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Georg Joos-Jena, Die Jenaer een des Michelson- 


versuchs. (Mit 11 Figuren) 


C.H. Johansson und J. O. Linde- ı zur 
Arbeit Kristallstruktur, elektrische Leitfähigkeit, Thermokräfte 
und Vergütungserscheinungen des Sy stems in 
mit dem Zustandsdiagramm 


Max Trautz und Albert Melster- Heidelberg, ‘Die Reibung, 
Wärmeleitung und Diffusion in Gasmischungen. XI. Die 
Reibung von H,, N,, CO, C,H,, O, und ihren binären Gemischen 

Max Trautz und Robert Zink- Heidelberg, Die Reibung, Wärme- 
leitung und Diffusion in ee XI. ait bei 
héheren Temperaturen . 


Boris Germansky- Frankfurt a. M., Ober ein optisches Verkahren 
zur Fourieranalyse, (Mit 10 Figuren) 


Egon Blumenthal-Greifswald, Die Messung des Peltiereffektes 
an Wolfram-Molybdän. (Mit 8 Figuren). 


P. Clausing-Eindhoven (Holland), Über die Aininlieneniii wl 
ihre tic le durch Strémungsversuche. (Mit 19 Figuren) . 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite 8 
~~ pannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 


Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 


Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet'man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 


Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 


Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 


Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeiehnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren sorta möglichst in den 
Text eingefiigt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
lischen vorangestellt ist. 
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ANNALEN DER PHYSIK 


FOLGE, 19 BAND 7 HEFT 4 


Die Jenaer Wiederholung des Michelsonversuchs 


Von Georg Joos 


Mit 11 Figuren 


1. Einleitung 


Bald nachdem D. Miller!) seine aufsehenerregenden Mit- 
teilungen über einen positiven Atherwindeffekt beim Michelson- 
versuch gemacht hatte, wurde wie an anderen Orten?), so auch 
in Jena eine Nachprüfung in Angriff genommen. Das ge- 
steckte Ziel war, bei einem Lichtweg, der etwa von der Größe 
des Millerschen sein sollte, fortlaufende Registrierungen zu 
gewinnen, welche als von jedermann nachprüfbare Dokumente 
eine eindeutige Entscheidung liefern sollten. Die Firma Carl 
Zeiß stellte in großzügigster Weise ihre großen Hilfsmittel zur 
Verfügung, insbesondere wurden die schwierigen technischen 
Konstruktionen des Rotationsapparates vom Konstruktions- 
bureau „Astro“ (Oberingenieur D. Fr. Meyer und Dipl.-Ing. 
Büchele sowie Ing. Köppen) durchgearbeitet. Für den Auf- 
bau des Apparates und die Aufnahmen selbst standen dem 
Verf. Herr Ing. Köppen und Herr Mechaniker Ziege zur 
Seite. . Ihnen allen herzlichst zu danken, ist selbstverständ- 
liche Pflicht. 

2. Beschreibung des Apparates 
7 a) Der Träger der Optik (Fig. 1) 

Fiir die erreichbare Genauigkeit kommt natiirlich alles 

auf eine störungsfreie Montierung der Optik an. Schon die 


1) D.C. Miller, Proc. Nat. Ac. Wash. 11. S. 306, 1925, weitere 
Angaben von Miller in der Diskussion des Michelson- Versuchs. 
Astrophys. Journ. 68. S. 341. 1928. 

2) R. I. Kennedy, Proc. Nat. Ac. Wash. 12. S. 621. 1926; A. Pie- 
card und E. Stahel, Naturw. 14. S. 935. 1926; 16. S. 25. 1928; 
A. A. Michelson, F.G. Pease und F. Pearson, Nature 123. 8. 88. 
1929; Journ. Opt. Soc. Amer. 18. S. 181. 1929; K. K. Illingworth, 
Phys. Rev. 30. S. 692. 1927. 
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Materialfrage erforderte Vorv die vom Verf. 
im Physikalischen Institut der Universität Jena ausgeführt 
wurden. Zunächst wurde an Invar gedacht, aber eine Über- 
schlagsrechnung zeigte, daß die Magnetostriktion im Erdfeld 
bereits Effekte von der Größenordnung der erwarteten, und 
zwar ebenfalls mit doppelter Periode hervorrufen kann. Das 
geeignetste Material wäre natürlich Quarzglas gewesen, das 
aber bei den geplanten Dimensionen des Apparates (Armlängen 
von 2 m!) nicht in Frage kam. Nun stellt neuerdings die 
Firma Schott und Gen. nach dem Verfahren von Pfannen- 
schmidt Quarzgut in fast beliebig großen Dimensionen her. 
Trotzdem die Trübung zeigt, daß das Material nicht homogen 
ist, sondern zahlreiche kleine Lufteinschlüsse enthält, ist sein 
thermischer Ausdehnungskoeftizient von dem des klaren Quarz- 
glases nicht wesentlich verschieden. Für unsere Zwecke kam 
es vor allem aber darauf an, zu wissen, ob das Material „ar- 
beitet“, d. h. ob spontane kleine Längenänderungen auftreten. 
Zu diesem Zweck waren zwei 1 m lange Platten nebeneinander 
gestellt und interferometrisch auf etwaige relative Längen- 
änderungen kontrolliert. Es ergab sich, daß mindestens in 
den für eine Umdrehung des Apparates in Frage kommenden 
Zeiten (einige Minuten bis 1 Stunde) keinerlei Längenände- 
rungen vorkamen. (Ob allerdings im Laufe von Jahren keine 
Änderungen vorkommen, wurde nicht untersucht!) 

Aus diesem Material fertigte nun die Firma Schott eine 
größere Anzahl Platten an, wofür ich ihr und besonders dem 
Leiter dieser Abteilung, Herrn Ing. Pfannenschmidt, tiefsten 
Dank schulde. Die zuletzt gewählte Form ist die eines an 
einer Seite unter 45° zugespitzten Rechtecks der Größe 
193x41 cm. Aus vier solchen Platten konnte dann ein Kreuz 
(Fig. 1) zusammengesetzt werden. Die Platten haben eine Dicke 
von 2 cm und sind zur Versteifung mit einem umgebogenen 
Rand von 8 cm Höhe versehen (vgl. Fig. 1b). Die Zusammen- 
setzung erfolgte dadurch, daß die Seitenflächen an den 45°- 
Enden sauber abgeschliffen und ohne jede Zwischenlage durch 


je zwei kräftige Klemmschrauben aufeinandergepreßt wurden. 


Von einer plastischen Zwischenschicht wurde abgesehen, da 
sie bei stärkerer Pressung dauernde Längenänderungen ergab. 
Im Mittelpunkt des so entstehenden Kreuzes blieb durch ge- 
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eignete Formgebung eine quadratische Öffnung von 10 ¢ . 
Seitenlänge frei, welche zum Durchtritt des Strahlengangs diente. 


Die Platten erhielten an den für die Spiegel und Glasplatten 
= 
a sip = 


Li 4 
Fig. 1 


estimmten Stellen Bohrungen, die ohne Gefahr des Springens 
ausgeführt werden konnten. 


b) Der Rotationsapparat (Fig. 2) 
War so eine befriedigende Aufstellung der Optik ge- 

schaffen, so kam die zweite Frage: eine erschütterungsfreie a 
drehbare Lagerung dieses Kreuzes. Diese Frage wurde in 
einer Weise gelöst, die von den bisherigen Konstruktionen y 
völlig abwich. Statt wie bisher den Träger der Optik auf Er 
Quecksilber schwimmen zu lassen, haben wir das Quarzkreuz 
an einer sehr großen Anzahl von Federn F aufgehängt in der 
Weise, daß an dem Rahmen R zunächst die Federn befestigt — 
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a sind, welche Querstangen tragen, auf denen das Kreuz ae 

Jede Einzellast des Kreuzes, wie Spiegel, Teilungsplatte u. a. 
ist zur Vermeidung von Deformationen durch Zusatzfedern ent- 
lastet, welche an dem Ort der Last an den dort liegenden 
Querstangen angebracht sind. Der Rahmen ist mit dem be- 
weglichen Teil des Apparates verbunden. Dieser besteht in 
der Hauptsache aus einem kugelförmigen Mittelstück mit vier 


gi 


Schnitt durch den Gesamtapparat 
horizontalen Ansatzrohren und zwei vertikalen nach unten 
gehenden konzentrischen Zylindern. Die horizontalen Ansatz- 
rohre umschließen das Kreuz luftdicht. Zur Dämpfung der 
Schwingungen des aufgehängten Kreuzes sind an allen vier 
Enden an der Unterseite Biirsten aus weichen Haaren an- 
gebracht, denen ebensolche an den Rohrwänden verstellbar be- 
festigte gegenüberstehen. Durch Annäherung dieser Bürsten 
kann die Dämpfung verstärkt werden. Bei starker Dämpfung 
klingen zwar die Anlaufstörungen sehr schnell ab, andererseits 
werden auch wieder Erschütterungen übertragen, so daß bei 
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den endgültigen Aufnahmen die Dämpfung ganz ausgeschaltet — 
wurde. Kugel und Ansatzrohre sind aus Lautal-Metall (einer 
Aluminiumlegierung) gegossen. Zur Montage mußten Kugel | 
und Ansatzrohre aus zwei Hälften mit horizontaler Trennungs- 
fläche hergestellt werden, die luftdicht aufeinandergepreBt _ 
werden können. (Es war von vornherein die Möglichkeit der 

Evakuierung offen gelassen, falls die Störungen durch die ein- j 
geschlossene Luft zu groß würden. Es wurde indes a 

kein Gebrauch gemacht, da diese Störungen sich auf ein Mini- _ | 


eindringt, stören natürlich in hohem Maße — sehr schwer zu er- 
reichen ist.) Der äußere vertikale Zylinder Z, trägt die An- 
triebsriemenscheibe und vier die horizontalen Arme mittragende _ 
Versteifungen V. Der bewegliche Teil des Apparates läuft 
auf einem Kugellager Kl, das auf das obere Ende der festen _ 

Hohlsäule S aufgesetzt ist. Der Fuß dieser Hohlsiule kann 
durch drei auf Betonsockeln ruhende Stellschrauben Sch justiert — 
werden. Im Innern der festen Hohlsäule läuft mit einem kleinen 
Zwischenraum der zweite mit dem beweglichen Teil fest ver- 
bundene Zylinder Z,, der die Kamera K trägt. Die Fixierung 


hse war anfangs in der Weise versucht daß 


Abstand von etwa 1m zwei Sian’ zur F ane angebracht 
waren. Diese Konstruktion ergab einen spielend leichten Gang, a 
hatte aber den Nachteil, daB in Wirklichkeit zwei nicht ganz isk 
zusammenfallende Drehachsen vorhanden waren, einmal die _ 
Senkrechte auf der Ebene des Traglagers Kl, das andere Mal _ 
die Verbindungslinie der Mittelpunkte der beiden Führungs- | 

lager. Die unvermeidlichen Ungenauigkeiten ließen dabei ee 
durch das Verhalten einer aufgesetzten Libelle L kontrollierbare 
Richtung der Achse nur auf etwa 20” genau fixieren. Da 
sich diese Genauigkeit als zu gering erwies, wurden die beiden 
Führungslager ganz entfernt und statt dessen an die feste Säule — 
eine Kugel angedreht, auf denen vier justierbare, Teile einer Kugel- __ 
fläche darstellende Backen B schleifen. Das Traglager wurdedann 
so ausgebildet, daß es gleichzeitig die seitliche Führung am 
oberen Ende übernimmt. Durch die Prag der Backen — 
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von der Vertikalen abweicht. Dieser Vorteil hebt den Nach- 
teil eines etwas schwereren Gangs weit auf. Der Antrieb erfolgt 
durch einen mit einem astatischen Zeiß-Regulator Modell III 
nach Meyer gekoppelten Elektromotor M vermittels einer 
Schnurriemenübertragung. Diese Antriebsübertragung erwies 
sich andern Versuchen, wie einem Schneckenantrieb, hinsicht- 
lich der Erschütterungsfreiheit überlegen. Die Übersetzungen 
sind so gewählt, daß eine Umdrehung des N, in 
10 Minuten erfolgt. 


ec) Der Strahlengang (Figg. 1 u. 2) 


Bei der ersten Versuchsreihe wurde als Lichtquelle eine 
Quarzglasquecksilberlampe mit Monochromatfilter fiir 5461 
auBerhalb des Versuchsraums aufgestellt und das durch eine 
Öffnung horizontal in den Versuchsraum einfallende Licht- 
bündel vermittels eines Spiegels in die Richtung der Achse 
geworfen. Bei dieser Anordnung zeigte sich aber eine rätsel- 
hafte Erscheinung: ein einfach periodisch leichtes Wandern 
des Interferenzstreifenbildes samt den Nullmarken. Da sich 
bei unserer Anordnung die Nullmarken am Ort der Interferenzen 
befinden (vgl. unten), konnten durch diese Erscheinung keine 
Trugschlüsse entstehen. Die Erklärung ist ziemlich über- 
raschend: Die Abbildung der Interferenzstreifen erfolgt (vgl. 
unten und Fig.1a) durch die beiden unter 45° in den Strahlen- 
gang eingestellten Glasplatten hindurch. Wenn nun durch 
mangelhafte Zentrierung des Lichtbündels während einer 
Rotation diese Platten von etwas verschieden geneigten Strahlen 
durchsetzt werden, muß eine Verschiebung des Bildes eintreten. 
Da es sich zeigte, daß eine hinreichend genaue Justierung 
des eintretenden Bündels kaum zu erreichen war (bei jeder 
Zündung wurde ja die Richtung etwas geändert und Apparat- 
achse und Mittelstrahl durften nur etwa 10” von einander ab- 
weichen!), wurde der Nachteil einer Wärmeentwicklung im Be- 
obachtungsraum durch die Lichtquelle in Kauf ate und 
ein Heraeussches Punktquecksilberlämpchen P (Fig. 2) von nur 
25 Watt Leistungsverbrauch auf einem Gestell hoch über dem 
Apparat selbst angebracht und mitrotieren gelassen. Die 
Stromzuführung erfolgt von der Decke her mit zwei Schleif- 
ringen. Durch ein totalreflektierendes Prisma wird das von 
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ihm zunächst horizontal austretende Licht in die Richtung der 
Achse geworfen. Durch ein im Abstand der Brennweite von 
der Lichtquelle entferntes Objektiv O wird das Licht parallel 
gemacht. Auf dem Objektiv befindet sich auch das Mono- 
chromatfilter. Ein über der Mitte des Quarzkreuzes an- 
gebrachter, unter 45° geneigter Spiegel wirft das Licht zunächst 
nach einem am Ende des einen Arms sitzenden weiteren 
Planspiegel O (vgl. Fig. 1a. Von hier aus gelangt es zur 
Teilungsplatte. Jeder der beiden Teilstrahlen wird nun drei- 
mal in der Ebene des Kreuzes hin- und hergeworfen. Die 


Lichtwege beträgt 20,99 m. Nach der Wiedervereinigung 
beiden Büschel trifft das Licht den die Interferenzen abbilden- 
den Holispiegel, der das Bündel zunächst auf einen etwas — ss 
höher gelegenen Spiegel am gegenüberliegenden Ende des 
Kreuzes und von da auf einen in der Mitte angebrachten, 
unter 45° geneigten Planspiegel wirft. Dieser bringt die pak 
Strahlen in die Achse des Apparates nach unten zur Kamera. 
Vor demjenigen Spiegel, an dessen Ort die Interferenzen — 
liegen — das ist derjenige an dem das durch die Teilplatte — 
durchgehende Bündel in sich zurückgeworfen wird — sind voll Rad 
Erzeugung von Nullmarken in einem Rähmchen drei dünne ate 
Drähte gespannt. Es erwies sich als notwendig, mehrere Null- 
marken anzubringen, da sehr oft eine Marke so ungünstig zu 
den Interferenzstreifen lag, daß die Ausmeßgenauigkeit un- 
zureichend wurde. Andererseits wurde auch mitunter ein 
Streifen dadurch zur Ausmessung unbrauchbar, daß gerade 
am Maximum eine Marke lag. 

Die Markierung einer bestimmten Stellung des Apparates 
erfolgt dadurch, daß ein an der Decke des Versuchsraums — 
befestigter schmaler Blechstreifen während der Rotation ein- 
mal den Strahlengang kurz hinter dem Punktlämpchen be- — 
deckt. Der den elektromagnetisch beweglichen Spiegel tragende — 
Arm bildet in dieser Stellung mit der Nordrichtung ur. 
Winkel von 20° nach Westen zu. Auf den in Fig. 9 repro- 
duzierten Aufnahmen sieht man, daß diese dort vertikal er- 
scheinenden Marken nicht genau senkrecht auf den Interferenz- _ 
streifen stehen. Dies kommt nicht etwa daher, daß die Streifen _ 
nicht ganz senkrecht zu dem am Bildort angebrachten Spalt | 
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lagen. Vielmehr liegt die Ursache darin, daß der die Marko vers 

erzeugende Blechstreifen zunächst die eine Hälfte des stark stan 

divergierenden Bündels, welcher die eine Plattenhälfte ent- strei 

spricht, auslöscht, und daß bis zur Auslöschung der andern Hälfte nich 

die Platte bereits wieder ein Stück weitertransportiert wird. Just 

eine 

d) Einzelheiten der Optik (Figg. 3 u. 4) Stel 

Die Spiegel sind quadratische oberflächenversilberte Glas- eine 

platten der Größe 7 x 7 cm, die halbversilberte Teilungs- und gani 

die Kompensationsplatten haben eine Größe von 7 x 11 cm. Neig 
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Zur Vermeidung überzähliger Reflexe sind diese beiden Platten Kon 

etwas keilförmig geschliffen und so aufgestellt, daß sie zu- hen 

sammen wieder als Planplatte wirken. Die Montage der Spiegel ied 
zeigt Fig. 3. Die Grobeinstellung erfolgt durch drei einfache 
Schrauben, die Feineinstellung durch Anderung der Feder- 
spannung in den Gegenlagern vermöge dreier weiterer Schrauben. 

oa Die Halter sind ihrerseits durch eine Schraube auf den Quarz- dere 

Er platten befestigt, wobei zwei Schneiden und eine Kugel als Auf- Schr 

lage dienen.') 

= Es zeigte sich, daß bei manueller Justierung der Spiegel Inteı 

BL, durch eines der in die Rohrwände eingelassenen, durch Platten > 

re 1) In der in Fig. 3b reproduzierten Werkzeichnung sind 2 Kugeln gewi 

angegeben, was aber bei der ist. gend 
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verschließbaren Handlöcher solche thermische Störungen ent- 
standen, daß es Stunden dauerte, bis sich die Interferenz- 
streifen wieder beruhigt hatten, wobei die Stellung durchaus 
nicht immer die gewünschte war. Aus diesem Grund und zur 
Justierung bei evakuiertem Apparat war an einem Spiegel _ 
eine elektromagnetische Feinbewegung angebracht (Fig. 4). Drei 
Stellschrauben — eine fiir _ 
eine Parallelverschiebung des 2 


ganzen Spiegels, zwei für die 
Neigung — sind je mit zwei 
Zahnrädern verbunden, welche 
bei Kontaktgabe durch je 2 oe 
einen Elektromagneten um 

einen Zahn vor- oder zuriick- 

bewegt werden. An einem an 
der Wand des Versuchsraums = =f 
angebrachten Schaltbrett sind 

neben dem zur okularen Beob- 
achtung dienenden Fernrohr 
sechs Kontaktknöpfe für diese 

drei Schrauben — je einer für Die elsktromagnstische 
Vorwärts-, je einer für Rück- Feinbewegung 
wärtsbewegung — montiert. Fig. 4 

Die Leitungen sind im Innern 

des Apparates zu einem in der Rohrwand sitzenden Steck- 
kontakt geführt, in welchen bei der Justierung die von den eae 
Kontakten herkommenden Leitungen eingesteckt werden. Nach ate 
der Justierung miissen natiirlich fiir die Rotation diese Kabel = 
wieder entfernt werden. 


ute 


e) Die bewegte Kamera. (Fig. 5) 


Am unteren Ende des inneren sich mitdrehenden Zylin- 
ders Z, in Fig. 2 sitzt der Kameraansatz, der mittels einer 
Schnecke in die richtige Entfernung gebracht werden kann. 
Vor einem 0,2 mm breiten Spalt, der ein kleines Stück des 
Interferensbildes senkrecht zu den Streifen ausschneidet, läuft 
die Kassette während der Rotation langsam vorbei. Um nn 
gewünschte Transportgeschwindigkeit zu erreichen, wurde fol- 
gende Einrichtung getroffen: die Bewegung der Kassette Ks 
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R erfolgt durch ein Zahnrad, das in eine mit der Kassette vor- f eine I 
cs j bundene Zahnstange eingreift. Das Zahnrad selbst sitzt auf P seitlicl 
gleicher Achse mit einem Schleifrad S, das auf einer neigbaren nur ir 


Kugelkalotte K schleift, die vom Motor mitgedreht wird. Je 
nach der Zone, an der das Schleifrad aufsitzt, kann eine größere 
oder kleinere ‘I'ransportgeschwindigkeit eingestellt werden. 
Die zur Drehung der Kalotte dienende Antriebsachse A besteht 


zum Antrieb =: 
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Dies ist deshalb notwendig, damit man bei der Fokussierung — Streife: 
der Kamera die Länge der Antriebsachse stetig variieren kann. f zustell« 
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Die Übertragung vom Antriebsmotor her erfolgt durch ein Platte 

Zahnradwerk. Zur elastischeren Verbindung ist die Achse f mit et 
. sowohl am Antriebsrad, wie an der Kalotte mit einem Kardan- f ka. ı. 
ee gelenk befestigt. Das benützte Plattenformat ist 3x 12 cm. gleiche 
5 Zur okularen Beobachtung kann in die Kassette ein Prisma | weil d: 

eingesetzt werden, welches nach Entfernung der Spaltblende f geschlo 
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eine Beobachtung des ganzen Interferenzbildes vermöge eines 
seitlich aufgestellten Fernrohrs ermöglicht. Natürlich geht dies 
nur in einer bestimmten Stellung des Apparates; während der 
Rotation ist eine okulare Beobachtung nicht möglich. 


3. Montierung und Justierung des Apparates 


In einem Kellerraum des Zeisswerks wurde die Apparatur 
aufgebaut. Zunächst wurden die unteren Teile des Rotations- 
apparates zusammengesetzt und die unteren Hälften der.Rohre 
mit den das Kreuz tragenden Rahmen angeschraubt. Dann 
wurde das (Juarzkreuz selbst zunächst an einem Flaschenzug 
oberhalb des Apparates schwebend zusammengesetzt und schließ- 
lich in seine federnde Lagerung gesenkt, worauf die Befestigung 
der Spiegel erfolgte. Die rohe Ausgleichung der Lichtwege 
erfolgte mittels Präzisionsmaßstäben, die eine Länge der inter- 
ferierenden Lichtstrahlen von 20,99 m ergaben. 

Die gegenseitige Neigung der Spiegel wurde dadurch zu- 
nächst justiert, daß durch eine Lochblende am Ort der Tei- 
lungsplatte ein feines Bündel ausgeblendet wurde und dieses 
immer auf die jeweilige Spiegelmitte gelenkt wurde. Eine 
feinere Justierung wurde dann noch dadurch erreicht, daß das 
Beobachtungsfernrohr auf die Bilder einer vor die Teilungs- 
platte gehaltenen Nadel eingestellt wurde und diese zum Zu- 
sammenfallen gebracht wurden. Nach Aufsetzen der Deckel 
konnte man bereits im Fernrohr Interferenzen erkennen. Die 
genauere Abgleichung der Lichtwege erfolgte dann mittels der 
im nicht gefilterten Hg-Licht erscheinenden Farben. Eine auf 
Lichtwellenlänge genaue Gleichheit ist übrigens ja nicht er- 
forderlich. Die letzte Einstellung erfolgte bei ganz geschlosse- 
nem Apparat mittels der elektromagnetischen Feinbewegung 
des einen Spiegels. Die Hauptschwierigkeit lag darin, die 
Streifen auf längere Zeit senkrecht zum Kameraspalt ein- 
zustellen, da natürlich nur dann durch die Bewegung der 
Platte ein auseinandergezogenes Bild der Interferenzstreifen 
mit etwaigen periodischen Verschiebungen zustande kommen 
ka. 1. Kis zeigte sich, daß es am besten war, dem die Kurven 
gleicher Dicke erzeugenden Keil eine wagrechte Kante zu geben, 
weil dann eine Änderung der Temperaturschichtung der ein- 
geschlossenen Luft nur ein Wandern, nicht aber eine viel 
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störendere Drehung der Interferenzstreifen hervorrufen konnte. 
Mittels der am Fuß angebrachten Stellschraube und einer auf 
den Apparat aufgesetzten Libelle wurde dann die Drehaclıse 
auf 1” genau vertikal gestellt. Fig. 6 gibt den fertig mon- 
tierten Apparat, Fig. 7 das durch Abnahme der oberen Rohr- 
hälften sichtbar gemachte Quarzkreuz mit der Optik wieder. 


quelle außerhalb des Versuchsraums feststand, als mit der end- 
gültigen, bei welcher die Lichtquelle mitrotierte, wurden zahl- 
lose Aufnahmen gemacht, um den Einfluß der Achsenstellung, 
der Temperatur und anderer Fehlerquellen zu studieren. Eine 
Andeutung von einer einem Ätherwindeffekt entsprechenden, 
mit der halben Umdrehung pe- 
riodischen Verschiebung konnte 
nur dann erhalten werden, wenn 
bei extremer Schiefstellung der 
Achse (Neigung von annähernd 
1’) das Kreuz durch Aufsitzen 
auf die Dämpfungsflächen pe- 


Umdrehung periodische Streifenverschiebungen schon bei ver- 
hältnismäßig kleinen räumlichen Temperaturunterschieden (bei 
einigen Zehntel Grad Differenz zwischen Innen- und Außen- 
wand des Versuchsraums) vor. Zur Kontrolle, ob die Ursache 
wirklich in den lokalen Temperaturdifferenzen liegt, wurde die 
Innenseite durch einen elektrischen Ofen geheizt, wobei die in 
Fig. 8 wiedergegebenen Kurven resultierten. Nach Entfernung 
des Ofens und eingetretenem Temperaturausgleich wurden die 
Streifen wieder gerade. (Das zitterige Aussehen der Streifen 
kommt daher, daß bei diesen Aufnahmen der Zeitersparnis 
wegen eine verhältnismäßig starke Dämpfung durch die 
Dämpfungsbürsten eingestellt war, wodurch zwar ein rasches 
Abklingen von groben Störungen, andererseits aber auch eine 
Übertragung von Erschütterungen bewirkt wurde.) Offenbar 


Sowohl n mit a der ersten Ausfiihrung, bei welcher die Licht- 


Be 5 Durch einseitige Heizung erzeugte 
riodisch deformiert wurde. Da- Streifenverschiebung = 


gegen kamen photometrisch Fig. 8 PRESS 
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Registrierungen am 10, 5. 30 
Fig. 9a 

(Da die Marken das eine der interferierenden Bündel auslöschen, 

erscheinen sie dunkel an den Stellen größter Helligkeit und hell an den 
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spricht der Spiegel, der mit der elektromagnetischen Feineinstel- 
lung versehen ist, besonders leicht auf Temperaturänderung an. 

Nachdem durch derartige Kontrollversuche eine gewisse 
Beherrschung der Störungen erreicht war, wurde an die end- 
gültigen Aufnahmen herangegangen. Da bei genauer Aus- 
messung der Registrierungen schließlich doch ein wenn auch 
sehr kleiner Verschiebungseffekt zu erwarten ist — die Null 
ist ja für den Physiker ein ebenso asymptotischer Punkt wie 
das Unendliche für den Mathematiker — wurde von vornherein 
darauf ausgegangen, Serien von Aufnahmen zu erhalten, die 
sich über 24 Stunden erstrecken, damit aus dem Gang der 
Schwankungen ein Urteil gewonnen werden kann, ob es sich 
um einen wirklichen Ätherwindeffekt handelt oder um zufällige 
Streuungen. Bei den ersten derartigen Serien, bei denen 
ununterbrochen Aufnahmen gemacht wurden, kamen insbesondere 
am Anfang jeder Platte noch sehr viel kleine Erschütterungs- 
störungen vor. Die Ursache lag darin, daß bei dem nach 
zwei Umdrehungen des Apparates erforderlichen Plattenwechsel 
Erschütterungen auftraten, die zu Beginn der Aufnahme noch 
nicht ganz abgeklungen waren. (Der Plattenwechsel ist an 
sich etwas schwierig, so daß kleine Erschütterungen unvermeidbar 
sind. Es muß sich der Beobachter unter den Apparat auf 
den Rücken legen und während der Rotation im Dunkeln die 
Kassette in die Kamera einschieben. Der Plattentransport 
wird dann elektrisch eingeschaltet.) Bei den zur Auswertung 
gelangten Aufnahmen vom 10. Mai 1930 wurden nun diese 
Erschütterungen dadurch vermieden, daß bei einer Umdrehungs- 
dauer von 10 Minuten in einer Stunde nur 2 Registrierungen 
auf eine Platte gemacht wurden. Nach dem Plattenwechsel 
wurde eine halbe Stunde gewartet und der Plattentransport 
von dem außerhalb des Versuchsraums befindlichen Beobachter 
elektrisch eingeschaltet. Die Rotation des Apparates wurde 
selbstverständlich nicht unterbrochen. Er lief vielmehr zum 
Temperaturausgleich zu Beginn der Aufnahmen bereits zwei 
Tage lang leer. Die äußeren Erschütterungen waren dadurch 
reduziert, daß der Aufnahmetag auf die Zeit von Sonnabend- 
mittag bis Sonntagmittag, also auf die Zeit der Werkruhe, 
gelegt wurde. Die Temperaturverhältnisse waren ebenfalls die 
best erreichbaren. Die Differenz zwischen Innen- und Außen- 
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wand war zu Beginn der Versuche weniger als 1/,,°. Auch 
der Absolutwert der Temperatur, auf den es allerdings nicht 
so sehr ankommt, blieb auf wenige Zehntel Grad konstant 
(Mittel 15,5° C.) Erst im Laufe der Nacht traten Differenzen 
von mehreren Zehntel Grad auf, infolge Abkühlung der Außen- 
wand und Erwärmung des Raums durch die Lichtquelle. Sie 
sind die Ursache für das allmähliche Breiterwerden der Streifen. 
In Fig. 9 sind Kopien der Originalplatten wiedergegeben. Die 
erste Aufnahme zeigt noch eine gewisse Unruhe der Streifen, 
da die vom Einschalten entstandenen Störungen noch nicht 
ganz ausgeglichen waren. Auf der 5. Aufnahme ist eine grobe 
Störung enthalten, die durch das Zuschlagen einer Türe im 
Werk verursacht war. Überhaupt spricht der Apparat auf 
akustische Störungen verhältnismäßig stark an: Klatscht man 
im Versuchsraum mit den Händen, so erhält man einen deut- 
lichen Zacken in den Registrierkurven. Da außerdem diese 
Platte 5 einige Stellen mit Reibschleier aufweist, wurde sie 
von der Auswertung ausgeschlossen. 


if 


= 5. Auswertung der Platten 


Mit dem Auge ist auf keiner der Aufnahmen eine Spur 
von einer periodischen Verschiebung zu erkennen. Um aber 
die Grenze für einen noch möglichen Effekt angeben zu können, 
wurde ein ziemlich umständliches Auswerteverfahren angewandt: 
Die Strecke, die einer Umdrehung entspricht und die bei den 
endgültigen Aufnahmen 4 cm lang gemacht wurde, wurde in 
acht gleiche Teile geteilt und jeder dieser Teile mit einem 
Zeissschen registrierenden Mikrophotometer nach G. Hansen 
senkrecht zu der Transportrichtung photometriert. Da während 
24 Stunden 48 Umdrehungen des Apparates zur Aufnahme 
gelangten, bedeutet dies für eine Aufnahmeserie 384 Registrie- 
rungen. Bei den bisherigen Konstruktionen der Registrier- 
photometer wird der Schatten des Elektrometerfadens zur 
Abbildung gebracht und dadurch bei einmaligem Durchlaufen _ = ag 
die ganze Registrierplatte bis auf die Kurve, die das Schatten- 2 
bild beschreibt, belichtet. Es ist also in unserem Fall ein 
ungeheurer Plattenverbrauch nicht zu vermeiden. In der 
neuesten Konstruktion des Zeissschen Photometers kann aber 
Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 26 
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arbeitet werden. Durch eine kleine Verstellung der Optik 
können damit mehrere Registrierungen auf dieselbe Platte 
gemacht werden. Fig. 10 gibt die Registrierung der ersten 
Hälfte von Platte 9 wieder: Alle zu einer Umdrehung gehörenden 
8 Registrierkurven finden auf einer Platte Platz. Man sieht 
die sinusartigen Schwärzungskurven mit den Zacken der drei 
Nullmarken. Maßgebend ist der Abstand der Maxima und 
_ Minima von den Nullmarken, nicht etwa, wie man beim An- 
blick der Figur denken könnte, von einer Senkrechten. Es 
konnte nämlich bei dem. Weiterrücken der zu registrierenden 
Platte nicht exakt an derselben Stelle mit Photometrieren 
begonnen werden, so daß das annähernd senkrechte Unter- 
einanderliegen der korrespondierenden Stellen weiter nichts zu 
_ bedeuten hat, als daß dadurch eine übersichtliche Trennung 
der einzelnen Kurven erreicht ist. 
é Die so erhaltenen Registrierplatten wurden zunächst durch 
eine Hilfskraft, für deren Bewilligung ich der Notgemeinschaft 
Deutscher Wissenschaft bestens danken möchte, ausgemessen. 
Die Serie vom 10. Mai 1930, die so gut wie keine Störungen 
enthält, wurde vom Verf. nochmals aufs genaueste nach- 
gemessen, wobei die Differenzen zwischen beiden Messungen 
So maximal 5/ 00 Streifenbreiten ergaben (die vorherigen Aufnahmen 
enthielten aus Gründen, die oben ausführlich erörtert sind, zu 
viel Erschütterungsstörungen, als daß sie diesen Aufnahmen 
gleichwertig erachtet werden konnten). Die Ausmessung erfolgte 
in der Weise, daß die Platten auf Millimeterpapier gelegt und 
im durchscheinenden Licht betrachtet wurden. Die durch Aus- 
Er er schaltung: der Beleuchtung des Photometers erzeugte wagrechte 
Gerade in Fig. 10 diente dabei als Anlegegerade. Es wurde 
nun für jedes Extremum die Lage dadurch bestimmt, daß etwa 
3 mm oberhalb bzw. unterhalb: des Extremums an zwei bis 
drei Stellen die Schnittpunkte der Kurven mit horizentalen 
Geraden auf Zehntel Millimeter genau abgelesen wurden und 
das Mittel aus diesen beiden Ablesungen genommen wurde. 
Natürlich konnten: nur solche Extrema zur Messung heran- 
gezogen werden, bei denen der symmetrische Verlauf nicht 
durch eine in der Nähe liegende Markenzacke gestört ist. In 
der Mehrzahl aller Platten konnten aber drei bis vier Extrema 


zur 4 
genal 
Regis 
des | 
Bei 

Schw 
11. A 


etwa 
Versc 


Gang 
wurde 
Stellur 
Differe 
gefügt. 
verschi 
Auch { 
bung y 
Elimin 
dem 2 
nomme 


: 
teriade 
‘ig 
- 
. 
7 
> 


ie Jenaer Wiederholung des Michelsonversuchs 403 


zur Messung verwertet werden. In gleicher Weise wurde die 
genaue Lage der Nullmarken ermittelt. Zuletzt wurde für jede. 
Registrierung die Differenz des Mittelwerts der Extrema und 
des Mittelwerts der Marken in Tausendstel Streifen gemessen. 
Bei den Aufnahmen 1—10 ergeben sich ganz unregelmäßige 
Schwankungen um den Mittelwert herum. Etwa von der 
11. Aufnahme an ist ein deutlicher kontinuierlicher Gang von 
etwa 1/,5, Streifen pro Umdrehung zu erkennen, der durch die 
Verschlechterung der Temperaturverhältnisse bedingt ist. ae 


_ Registrierkurven der Interferenzstreifen von Platte 9 
Fig. 10 


Gang läßt sich aber verhältnismäßig leicht korrigieren: Es 
wurde die Differenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden gleichen 
Stellungen des Apparates ermittelt und der achte Teil dieser 
Differenz jedesmal von Registrierkurve zu Registrierkurve zu-. 
gefügt. Eine Beeinflussung des periodischen Anteils der Streifen-. 
verschiebung erfolgt natürlich durch diese Gangkorrektur nicht. 
Auch Andeutungen von einer vollperiodischen Streifenverschie- 
bung waren bei diesen späteren Aufnahmen zu erkennen. Ihre 
Elimination erfolgt dadurch, daß das Mittel aus dem 1. und 5., 
dem 2. und 6., dem 3. und 7., dem 4. und 8. Teilstück ge- 
nommen wird, wodurch die dem Ätherwindeffekt entsprechenden 
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halbperiodischen Verschiebungen wiederum unbeeinflußt bleiben. 
Zudem wurde noch das Mittel aus den beiden Umdrehungen, 
die auf einer Platte enthalten sind, genommen. Nur bei der 
Aufnahme 1 mußte die erste Umdrehung wegen der unregel- 
mäßigen Störungen ausgelassen werden. Ebenso fällt die Auf- 
nahme 5 ganz aus (vgl. oben). Das Schlußergebnis zeigt Fig. 11. 
Nehmen wir diese Kur- 
ven als echte Ätherwind- 


2 9 15 22 
effekte, so bedeutet die 
Abweichung Null, daß 


tisch bewegten Spiegel 


4 " tragende Arm unter 45° 
ue 7 24 bzw. 135° zur Richtung 
_ A der Horizontalkompo- 

6 a x. des Atherwindes 
steht. Ein Maximum be- 
deutet, daß dieser Arm 

%000 in dieser Richtung, ein 

13 Minimum, daß er senk- 

20 “ewe recht dazu steht. (Das 


Vorzeichen ist natürlich 


2 wegen der quadratischen 
fw: “re i} Natur des Effekts nicht 
Streifenverschiebungen bei der Drehung Man könnte om 
des Apparates. (Die angeschriebenen Him- daran denken, durch 
melsrichtungen beziehen sich auf die Rich- Fourieranalyse die 
tung des hervorgehobenen Armes) Grundschwingung dieser 
ets. Fig. 11 Kurven und damit Am- 
plitude und Richtung des 
„Atherwinds“ zu ermitteln. Dieses Verfahren hat aber aus 
folgendem Grund nicht viel Sinn: Ist durch mangelhafte 
Gangkorrektur eine monotone Komponente der Verschiebung 
vorhanden, so trägt auch diese, die doch sicher nichts 
mit dem Ätherwind zu tun hat, zur Grundschwingung bei, 
weil die Fourieranalyse eine periodische Wiederholung 
dieses Gangs und nicht eine gleichmäßige Fortsetzung zur 
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oder weniger glücklichen Korrektur des Gangs jeden Wert für 
die Amplitude und Phase der Grundschwingung erhalten kann. — 
Es ist daher zweckmäßiger, durch eingehende Betrachtung der 
Kurven sich ein Urteil über die Realität und die untere Grenze _ 
eines möglichen Ätherwindeffekts zu bilden. Zunächst erklärt 
sich die große Amplitude der Aufnahme 11 dadurch, daß die 
Nullmarken hier so ungünstig lagen, daß kein Maximum der 
Schwärzung zur Messung benützt werden konnte, während die 
fast glasklaren Minima durch einen leichten Kalkschleier der A 
Platte ziemlich zitterige Registrierkurven ergaben. Welcher Rn 
Gang ist nun bei einem wirklichen Atherwindeffekt zuerwärten? 
Da der Punkt der Himmelskugel, von welchem der Ätherwind __ 
herkommt, im Laufe eines Tages gleich einem Stern auf- und 

untergeht, der Michelsonversuch aber nur die horizontale Kom- 
ponente des Ätherwinds mißt, sind folgende Fälle denkbar: 
a) der Ätherwind kommt aus Polnähe. In diesem Fall bleibt 


gleich ausfallen und ihre Maximalausschläge in der Meridian- 
stellung aufweisen; b) der Ätherwindpunkt liegt in der Nähe | 
des Himmelsäquators, dann würde sich eine periodische An- _ 
derung der Amplitude und der Richtung ergeben, wobei die 
Richtung alle Winkel zwischen 0 und 360° durchläuft und ein — 
Minimum der Stärke in der Kulmination bzw. Antikulmination 
auftreten müßte. Es müßten also auf den Aufnahmen, bei ae 
denen die maximalen Abweichungen bei der Meridianstellung 
des hervorgehobenen Arms auftreten, die Kurven selbst am 
flachsten verlaufen. Dies gilt auch fiir den dazwischenliegenden 
Fall, daß der Ätherwindpunkt eine mittlere Deklination hat, — 
wobei das Azimut der Richtung zwischen zwei Grenzen hin 
und herpendelt. Man kann mit dem besten Willen nicht die 
in Fig. 11 wiedergegebenen Kurven unter einen dieser Fälle 
einordnen. Die periodischen Anteile müssen also wesentlich 
kleiner sein, als die hier gefundenen Schwankungen. Nach 
dem Maßstab der Figur wäre aber ein periodischer Anteil von 
"oo, Streifen noch gut wahrnehmbar gewesen. Wir können — 
also mit gutem Gewissen die obere Grenze für einen wirklichen, —_— 
auf Grund dieser Versuche noch möglichen Atherwindeffekt mt 

1! 900 Streifen angeben. Damit dürften die Angaben von Miller, _ 
nach welchen auch im Tiefland bei einem 1,5mal so großen 
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Lichtweg Verschiebungen bis zu !/,, Streifenbreite beobachtet wese 
‚wurden, auf störende Einflüsse zurückgeführt sein. Zum Ver- sicht 
gleich, welche Genauigkeitsforderungen man stellt, wenn man Ausf 


1/00 Streifen als obere Grenze setzt, sei folgendes angeführt: 
Bei einem Lichtweg von 21 m und einer Wellenlänge von 
5461 A.-E. bedeutet eine Änderung von 1/,,,. 4 eine relative 
Änderung von 2,6-10-!!, Setzen wir die Entfernung Erde—Mond 
mit rund 3,6.101 cm in Rechnung, so entspricht diese relative 
Genauigkeit der Forderung, daß eine Änderung dieser Ent- 


fernung um 1 cm noch nachweisbar sein soll. Damit ist auch 21m 
ein von Strömberg!) berechneter Effekt von 3"/,,,, Streifen- der ¢ 
breiten Verschiebung fiir 16m Lichtweg, den Michelson dener 
erwähnt, als sicher nicht vorhanden erwiesen. des 2 
Weniger in die Augen springend ist der Fortschritt an 
Genauigkeit, wenn man aus der Streifenv erschiebung gegen die In ti 
Mittellage nach der bekannten Formel 
(1) 4Z= (=) arbei 
Platt 
die Grenze der Geschwindigkeit » des Atherwinds berechnet. stellt 
Wegen des quadratischen Eingehens von v bedingt 1/,,), Streifen — 
Genauigkeit als obere Grenze für v den Betrag 1,5 km/sec. | 
Einen Vergleich mit einem „erwarteten Effekt“ zu ziehen, 8.5 


ist ziemlich müßig, da man heute weiß, daß der Hauptanteil 
der Erdbewegung durch die gemeinsame Geschwindigkeit des 
Milchstraßensystems (Größenordnung 300 km/sec) gegeben ist, 
die jedoch nach Richtung und Betrag noch reichlich unsicher 
ist. Der volle Effekt dieser Bewegung würde eine Verschiebung 
um rund 38 Streifen verursachen, wie man durch Einsetzen in 
(1) sofort sieht. 

Es war nun ursprünglich geplant, den Apparat auf das 
Jungfraujoch zu schaffen. Herr Direktor Lichti von der 
Jungfraubahngesellschaft unterstützte die Vorbereitungen aufs 
wärmste, wofür ihm der Dank ausgesprochen sei. Inzwischen 
hat sich aber durch den Widerruf der ursprünglich angegebenen 
Höhenabhängigkeit des Effekts durch D. C.Miller die Situation 


1) Erwähnt in der oben zitierten Arbeit von Michelson, Pease 
und Pearson. Näheres konnte darüber nicht in Erfahrung gebracht 
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Die Jenaer Wiederholung des Michelsonversuchs 


wesentlich verändert und man kann mit Recht fragen, ob ange- 
sichts dieser Änderung, ferner angesichts des völlig negativen 
Ausfalls aller in der Höhe unternommenen Wiederholungen des 
Trouton-Noble-Versuchs!) und angesichts der finanziellen Not- 
lage der deutschen Wissenschaft die Kosten einer derartigen 
Expedition noch zu rechtfertigen wären. 


Zusammenfassung 


Es wird ein registrierendes Michelson-Interferometer von 
21m Lichtweg beschrieben. Die mikrophotometrische Ausmessung 
der damit gemachten Aufnahmen ergibt, daß ein etwa vorhan- 
dener Ätherwindeffekt hleiner als 1/,,, Streifenbreite, der Betrag 
des Atherwinds kleiner als 1,5 km/sec sein müßte. 


Zum Schluß möchte ich dem Vorstand des Physikalischen 


Instituts der Universität Jena, Herrn Geh. Rat M.Wien noch _ 


besonders dafür danken, daß er für die zahlreichen Hilfs- 
arbeiten (Untersuchung der Materialien, Photometrierung der 
Platten usw.) die Institutsmittel unbeschränkt zur Verfügung 
stellte. 


1) R.Tomaschek, Ann. d. Phys. 78. S. 743. 1925; 80. S. 509. 1926; 


$4. S. 161. 1927. C. T. Chase, Phys. Rev. 30. 8. 516. 1927. 
Jena, September 1930. 


(Eingegangen 27. September 1930.) 


. 
is 
7 
|:0: 
EN 
. 
} 
te 
| 
| 
| 
| 
SOEBEN: 
+3 
a 


Berichtigung zur Arbeit D 


Kristallstruktur, elektrische Leitfähigkeit, 
Thermokräfte und Vergütungserscheinungen 


X 
des Systems Ag Pt 
in Verbindung mit dem Zustandsdiagramm 
a se (Ann. d. Phys. 5. Folge, Band 6. 8. 458. 1930) 
4 ( 7.Mi 
fits C. H. Johansson und J. O. Linde 
In der Fig. 5, 8.470 der rubrizierten Arbeit sind nachträglich I 
mehrere Aufnahmen vertauscht worden. So ist die Aufnahme Nr. 3 N 
mit 4 und Nr. 5a mit 5b verwechselt worden. Schließlich ist die Auf- BC 
nahme Nr. 8 umgekehrt eingesetzt. Die richtigen Daten der fraglichen ihrer | 
Aufnahmen sind unten tabelliert worden: koeffi: 
Soll sein: In der Figur ist angegeben: fehlte 
Fig. 5, Nr. 3 55 At-Proz. Pt 400°C 70 At-Proz. Pt 400° C tionsv 
„ 4 70 a ” 400° C 55 yy ” 400° C I 
” 5a 45 ” ” ” 400° C 45 RE .. ” 800° C misch: 
” 5b45 „ „ » 800°C 45 y ” 400° C dreiec 
» 8 Soll 180° gedreht werden. Umgekehrt eingesetzt F 
Stockholm, den 3. Oktober 1930. so dal 
Oktober 1930) ch 


ive 
= 
N 


3 


Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XI. Die Reibung von H,, N, CO, C,H, O, und ihren 
binären Gemischen an 


Von Max Trautz und Albert Melster wesc 


(27. Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität 
Heidelberg) 


Die isobar-isosteren Gase N, und CO sind thermodyna- 
misch und molekular sehr ähnlich. Auch die innere Reibung 
ihrer Gemische mit H, (1) läßt dies erkennen. Genaue Reibungs- 
koeffizienten der Mischungen von N, und CO miteinander 
fehlten bisher. Für diese Gemische war linearer Konzentra- 
tionsverlauf von 9 zu erwarten. 

Das mit N, und CO isobare C,H,, für sich und in Ge- 
mischen mit H, gleichfalls gemessen (2), schließt ein „Gas- 
dreieck“. 

Ferner haben wir den ähnlichen O, mit hereinbezogen, 
so daß uns die Gase H,, N,, CO, C,H,, O, in ihren binären 
Mischungen zur Verfügung stehen: 

H,—N,, H,—CO, H,—C,H,, H,—0,, N,—CO, N,—C,H,, N,—0,, 
CO—C,H,, C,H,— 


Neu wurden in vorliegender Arbeit gemessen: : 
N,—CO, N,—C,H,, CO—C,H,, CO—O,, C,H,—0,. 
Werte für H,—O,, H,—N,, O,—N, liegen vor von 


Kleint (3). Hier haben wir Nachmessungen ER: von 
H,—N, schon früher. é 
> 

Darstellung und Reinigung der Gase 


Die Luft, fiir die Luftwertbestimmung, wurde der Atmosphire ent- 
nommen und nacheinander durch Glaswolle, festes ee RR konz. 
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O, und H, durch Elektrolyse von 28 prozentiger Kalilauge (Mercks Gra 
Kal. hydr. puriss. p. a.) an Reinnickelelektroden; Reinigung: konz. H,SO, very 
— elektrisch auf 300° erhitztes Pd — festes KOH — konz. H,SO,. pera 

N, nach Raschig (4) durch Eintropfen von NaN,-Lösung, der etwas zurü 
Na,8S,0, als Katalysator zugegeben ist, in J—KJ-Lösung. Reinigung: 
Kalilauge — konz. H,SO, — rotglühendes Cu — konz. H,SO,. 

CO nach Vorschrift von W. Allner(5) durch Eintropfen von HCOOH 
in konz. H,SO,, die im Ölbad auf 130° erwärmt wurde. Reinigung: 
konz. Kalilauge — konz. H,SO,. 

C,H, nach Gladstone und Tribe (6) durch Einwirken von granu- 
liertem Zn auf eine 15prozentige Lösung von Äthylenbromid in abs. 
C,H,OH bei 40°. Verkupferte Zinkgranalien bewirken gleichmäßigen 
Gasstrom. Reinigung: CaCl, — durch Toluol-Kohlensäureschnee tief- 
gekühlte aktive Kieselsäure. 

Jedes Gas ging zuletzt nochmals durch Glaswolle. : 


Darstellung der Gemische 


: Die Gase wurden in der Mischbatterie über Hg aufgefangen und BR. 
da miteinander gemischt. Die Mischbatterie im Luftthermostaten besteht 20 
aus vier Birnen verschiedener Größe. Ihre Volumina wurden durch 102, 
mehrmaliges Auswägen mit Hg bestimmt. En 


Die Molprozente der Gemische wurden bei N,, O, und H, mit dem 
einfachen Gasgesetz ermittelt, die von CO und C u. unter N 
gung der Abweichungen von ihm (7). 


Versuchsmethoden 

n maßen wir mit der Durchströmungsmethode im früher beschrie- — 
benen Apparat (8). 
Länge der Kapillaren war 104 cm, ihr Radius r = 0,2019 mm. ( 

Als Bezugswert für die Relativmessungen diente der Millikan- Br” 
sche Luftwert (9): Set 
= (1824 — 4,93 (23 — T))-10-’, x 

gültig im Bereich von 12—30°; T ist die Celsiustemperatur. = 
Gemessen wurde bei Zimmertemperatur, 126,9, 226,9, 276,9°, mit 25( 
Ausnahme von C,H,—O,, das bei 20, 50, 100° untersucht wurde. Die FR 


Temperaturen wurden an '/,,°-Thermometern (P. T.R. gepr.) abgelesen. 

An den Durchflußzeiten, mit zwei Stoppuhren gemessen, sind 
Korrektionen, in Promillen der Durchflußzeit, anzubringen. Sie sind 
a. a. O. nachzusehen (10). LEER: ime 


Die Zahlen in den Tabb. 1 und 3 sind Mittel aus je ll 
Messungen. Die letzten Spalten enthalten die berechneten 7. 


Zur Umrechnung auf gerade absolute oder gewöhnliche Tem- 
peraturen wurde linear ERBE wenn die Differenz nur wenige 
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berechnet, dann und mit ihnen auf die 2 
zurückgerechnet. 


In Tab. 2 sind die so berechneten 7 der reinen Gase 
den gemessenen gegenübergestellt. 
Die isothermen 4 geben im n-Molenbruchdiagramm 
die einzelnen Gemische charakteristische Kurven (Tab. 4). 


Tabelle 1 | 
 -Mittelwerte 


co 
T° | 410" 


| 

| 1753 | 19,6 
2183 51,0 
2548 | 101,0 
2714 | — 


21,7 
126,7 
227,0 
276,9 | 


H,; ,,C“ = 84,4 
Gemessen Berechnet 
T | 910 T 7 10? 7 
20,0 889 

102,0 1087 


200,3 1259 | 
250,2 | 1381 | 


N,; C = 103,9 
Gemessen 
710° a 
1781 26,9 | 
2191 126,9 


2559 226,9 
2728 276,9 


876 
1031 
1210 
1296 


26,9 
126,9 
226,9 
276,9 


27,4 
127,2 
226,7 
277,3 


0950-1012 C,H,; C = 241,4 


_ Gemessen 


Berechnet 


Gemessen 


Berechnet 


710° 


107 


T° | 910 


1753 
2183 
2548 
2714 


2717 


19,6 


51,0 
101,0 


20,0 | 1010 
1033 
1107 
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> 
H, N, C,H, 0, 
| T |910°| Te | Te m 
| 20,0| 876 | 27,4 | 1781 1008 | 19,1 | 2018 Be : a 
| 102,0 | 1031 | 127,2 | 2191 1109 | 127,7| 2568 
200,3| 1210 | 226,7 | 2559 1262 | | 3017 
250,2 | 1296 | 277,3 | 2728 — | 27,0 | 3220 4 
| 

2196 
2560 
t 
re | 110 4 
21,7 26,9 | 1776 | 1008 
126,7 26,9 | 2189 _ 
1 227,0 226,9 | 2550 1109 SINE 
276,9 276,9 1262 100,0 : 
126.9 | 134200 


= 


ae M. Trautz u. A. Melster 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 


0,; C = 126,6 


Gemessen 


Berechnet 


7 107 


n 10° 


2018 
2568 


3017 
3220 


Tabelle 3 
n-Mittelwerte für Gemische 


2019 
207 


2181 
2433 


IL. N,—C,H, 


8,00 | 18,6 
1269 
226,6 
277,0 


18,3 
127,5 


276,5 


18,5 
127,9 
227,8 
276,9 


127,9 
277,4 

25,5 
127,0 
227,3 
276,9 


21,6 
127,9 


276,9 


7 


226,6 | 


20,6 | 
2272 | 


1681 
2108 
2464 
2636 


1540 
1956 
2292 
2453 


1386 
1785 
2100 
2254 


1287 
1655 
1963 


| 2108 


2273 


1164 
1491 
1786 
1921 


7 | 
18,28 | 22,6 | 1500 
2008 


2363 
2516 


1542 
| 1943 
| 2279 
| 2433 


| 1386 
1763 
| 2098 
2240 


1235 
1581 
1891 
| 2039 


1119 
1460 
1760 
1900 


1084 
| 1425 


412 
200 | 
26,9 | 39,45 
50,0 | 
rig 00,0 i 
er 7 126,9 | 2566 4 
| | aa 
| 
= 7 23,6 | 1758 227,¢ 95,86 
5 
| 249 | 1766 | 2405 | | | 227) 
126,9 | 2193 276, 4 
2272 | 2555 7 | 
277,7 | 2722 4 | 22,3 
gis 43,5 128°} 
Bids: a 27,2 | 1781 | 41,94 227, = 
39,70 128.0 2187 277.1 
7 | 2558 
55,68 | 25,9 | 1775 227,5 
21,6 
3.21 112733 2 
: 26,0 1768 | 76, | 227,2 
83,71 "2 | 2184 1714 6 | 1851 
: 127,2 551 1848 276, 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


IV. H,—0, V N,—0, 
| 7 7177 |%N,| 7 
18,35 | 18,2 | 1976 | 18,64 | 22,4 | 1986 
126,8 | 2507 127,9 | 2494 
227,2 | 2950 227,8 | 2924 
276,8 | 3147 ps un 
39,45 | 20,0 | 1891 | 24,08 | 21,5 | 1969 
127,3 | 2381 127,5 | 2482 
226,3 | 2790 227,3 | 2909 
277,2 | 2978 276,8 | 3109 Be _ 
60,30 | 19,7 | 1754 | 58,93 | 23,3 | 1878 | 42,01 | 27,3 | 1900 
128,0 | 2192 127,3 | 2345 ‚128,8 | 2352 
227,2 | 2556 226,7 | 2741 227,2 | 2741 
276,9 | 2733 | 277,4 | 2932 _ _ 
78,08 | 19,9 | 1474 | 59,20 | 24,6 | 1883 | 59,27 | 27,3 | 1948 
127,1 | 1858 | 127,0 | 2342 | 127,7 | 2411 
227,5 | 2158 | 227,6 | 2744 228,5 | 2825 
277,3 | 2288 276,6 | 2928 _ _ 
86,33 | 18,5 | 1287 | 78,22 | 22,1 | 1823 | 77,33 | 27,5 | 1999 
127,2 | 1602 129,0 | 2281 127,0 | 2482 
227,6 | 1867 | 226,9 | 2658 226,4 | 2908 
276,7 | 1991 276,9 | 2840 — _ 
95,86 | 192 | 1085 | — | — — | 81,94 
| 127,5 | 1282 _ a 
| 227,0 | 1488 _ _ 
1589 _ 


4. 
hy 
= 


M. Trautz u. A. Melster 


Isothermendiagramme (7 10°) 


Tabelle 4 


I. N,—CO 
7, CO | 0 | 18,46 | 22,89 | 39,70 | 65,68 | 77,80 | 83,71 | 100 
26,9° | 1781 | 1782 | 1781 | 1781 | 1775 | 1778 | 1774 | 1776 

126,9 | 2190 | 2186 | 2193 | 2183 | 2191 | 2184 | 2184 | 2183 
2269 | 2560 | 2560 | 2555 | 2558 | 2549 | 2551 | 2551 | 2548 
276,9 | 2727 | 2721 | 2722 | 2719 | 2722 | 2721 | 2719 | 2714 

Il. N,—C,H, 

fo GH, | 0 | 8,00 | 24,05 | 41,94 | 56,95 | 76,21 | 85,93 | 100 
26,9° | 1781 | 1715 | 1574 | 1417 | 1308 | 1169 | 1110 | 1033 
126.9 | 2190 | 2108 | 1956 | 1785 | 1655 | 1491 | 1430 | 1348 
2269 | 2560 | 2464 | 2292 | 2100 | 1963 | 1786 | 1714 | 1622 
276,9 | 2727 | 2636 | 2453 | 2254 | 2108 | 1921 | 1848 | 1753 

Ill. CO—C,H, 

%, CH, | 0 | 18,28 | 26,32 | 43,54 | 65,57 | 80,62 | 87,20 | 100 
26,9° | 1776 | 1616 | 1553 | 1402 | 1253 | 1135 | 1107 | 1033 
1269 | 2183 | 2008 | 1943 | 1763 | 1581 | 1460 | 1420 | 1342 
2269 | 2548 | 2363 | 2279 | 2098 | 1891 | 1760 | 1716 | 1622 
2769 | 2714 | 2516 | 2433 | 2240 | 2039 | 1900 | 1851 | 1753 

,H, | 0 | 18,35 | 39,45 | 60,30 | 78,08 | 86,33 | 95,86 | 100 
26,9° | 2057 | 2019 | 1925 | 1784 | 1494 | 1314 | 1053 | 889 
126,9 | 2568 | 2507 | 2381 | 2192 | 1858 | 1602 | 1282 | 1087 
226.9 | 3017| 2950 | 2790 | 2556 | 2158 | 1867 | 1488 | 1259 

7 2733 | 2288 | 1991 | 1589 


26,9° 
126,9 
226,9 
276,9 


2057 | 


2568 
3017 
3220 


2480 2345 
2909 2741 
3109 2932 


worin 
2 
dis 
unters 
gesetz 


4 


Reibut 
— 
900 
50 
| 
. (1) 
\ 
j 
d 
man n 
verfah 
B 
io Is 
Ye die Is 
Bee, N, | 0 | 1864 | 2408 | 58,93 | 59,20 | 78,22 | 100 1. 
- 
2005 1893 | 1843 | 1781 Dividie 
Br 2489 2342 | 2275 | 2190 a 
er: 2920 2741 | 2658 | 2560 Os 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
VI. CO—O, 


1,0, 0 | 17,72 | 23,37 | 42,01 | 59,27 | 77,33 | 81,94 | 100 


26,9° | 1776 | 1824 | 1841 | 1900 | 1948 | 1998 | 2012 | 2057 


1269 | 2183 | 2250 | 2268 | 2343 | 2407 | 2482 | 2501 | 2568 
2269 | 2548 | 2626 | 2650 | 2741 | 2820 | 2908 | 2928 | 3017 
VII. C,H,—0, 

/, CH,| 0 | 4,21 | 13,06 | 41,45 | 60,81 | 77,03 | 100 


20° 2019 | 1967 1854 1529 1341 1198 1010 
50 2181 | 2125 2004 1658 1456 1308 1107 
100 2433 | 2376 2243 | 1865 1645 1479 1262 


Stellt man die innere Reibung eines binären Gasgemisches für 
konstante Temperatur durch folgendes Mischungsgesetz (10) dar: 


’ 


worin x der Molenbruch des Gases 1 ist, 7, = Vm nF und 
is? = 9,°92°f (f ist innerhalb der Fehler von Eins nicht zu 
unterscheiden und deshalb in unseren Berechnungen gleich 1 
gesetzt), so kann man daraus berechnen: 


1. Die Querschnittsverhältnisse q,/q,= 
a a) Aus symmetrischen Ordinaten 

Von Temperatur und Konzentration hängen die 
hältnisse nicht ab. Die Schwankungen der q haben keine 
Bedeutung, denn die Versuchsfehler der Reibungskoeffizienten, 
bis zu 3 Promille ändern die q um 10 Proz. und mehr. Zudem 
sind die betrachteten Gemische zum Teil merklich unideal; 
man müßte sie deshalb ternär berechnen, wollte man streng 
verfahren (12). 

Bei den Gemischen N,—CO, N,—O, und CO—O, sind 
die Isothermen praktisch Gerade. 


Betrachten wir dies rechnerisch an Hand von ‘Gl. (1): 

1. Unter g, wollen wir den Querschnitt der dickeren Molekelart 
verstehen; nur sein Verhältnis zu g, ist der Messung zugänglich. 
Dividieren wir beide Seiten durch g,? und setzen q,/g, = q, dann wird für 


= 
ig und <=0 4m = 
| 
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Tabelle 5 
qn, (4,/4) (92/91) 9n,/90, (92/9) 
Temp. | 1/9] 2/8 |3/7 | 4/6| 1/9 | 2/8 | 3/7 | 4/6 | 1/9 | 2/8 | 3/7 46 & 
26,9° |0,4310,43'0,4610,44| 0,48 | 0,47 | 0,48 | 0,48 | 0,41 [0,42 |0,42 | 0,42 

126,9 |0,44\0,4110,43/0,43] 0,44 | 0,44 | 0,43 | 0,44 | 0,42 | 0,42 | 0,42 | 0,42 4 
226,9 |0,44 0,43 0,45 0,44 0,44 |0,44 |0,43 |0,43 | 0,44 |0,42 | 0,42 | 0,41 N, - 
276,9 0,48 ‚0,48 '0,48 | 0,49 |0,41 |0,41 10,42 | 0,41 CO- 
Gesamtmittel: 0,44 0,46 0,42 a 
H,- 

90,/4c,a, (4/9) 98,/Tc,u, (4/9) 
Temp. | 1/9 | 2/8 | 3/7 | 4/6 19 | 28 | 3/7 | 4/6 
20° | 0,46 | 0,48 | 0,46 | 0,46 | 0,19 0.20 0,19 | 0,20 ver] 
| 0,48 0,47 | 0,49 | 0,48 _ _ Gru 
100 10,7 | 0,47 | 047 | 047 | — _ 
Gesamtmittel: 0,47 0,20 ig 
ein: 
N 2. Damit 7,, lineare Funktion von x wird, muß der Koeffizient der biet 
Summe aller quadratischen Glieder Null sein. Ger 
? Das ist wegen der Konstanz der zweiten Klammer und der Ver- zwe 
änderlichkeit des 7, vor der ersten nur möglich, wenn q-V 
} : +1-9 qI= 0 

= 1 und zweitens mithin gla 
Inn 
(1+ %—2m)=0 oder m= unt 
Fel 
3. Damit wird 7, = 7, + (m — 7) x (Mischregel). Pro 
4. Definiert man jetzt 7,, = * 80 ist F, = 1 fiir 1, Ber 


Bisher haben wir = y Fyeom gesetzt. Doch sind beide beni 
Mittelungen an sich gleichberechtigt, denn dort, wo die Isothermen Ge 
rade sind, erweist sich das geometrische dem arithmetrischen 7- Mittel 

gleich. sinc 


lei 
b) q aus dem Randverfahren (13) zn 

In Tab. 6 sind die nach diesem Verfahren ermittelten q 

wiedergegeben. 

0 
Die in Spalte 3 aufgeführten Zahlen sind Mittel aus den q „oben“ 
und „unten“, während die Spalte 4 die q enthält, die durch genau an N. 
N,/ 


die Kurven gelegte Tangenten gewonnen sind. 


‘ 
= ER 
‘si 
26 
Kir 


| 


j= 1 


beide 
n Ge 
Mittel 


en q 


oben“ 
an 


Verhältnisse aus der Randrechnung 


. q aus 2 sym. Ord. | q aus derRandrchg.| q mit exakt. Tang. 
Gemisch 

| %/% | 1/9: Yalı 
N,—C,H, 0,44 2,27 0,46 2,17 0,45 2,22 
cO—C,H, 0,46 2,17 0,48 2,08 0,47 2,13 
H,—C,H, 0,20 5,07 0,20 5,02 u = 
0,—C,H, 0,47 2,13 0,47 2,13 0,45 2,22 
H,—0, 0,42 2,38 0,42 2,38 0,41 2,44 


2. Gasdreiecke 

Wir betrachten für die Reibungsvorgänge die Querschnitts- 
verhältnisse als Quotienten zweier reiner Stoffkonstanten, auf 
Grund der Annahme, der Querschnitt einer Molekel hänge 
nicht vom Partner ab, so daß zwei sich stoßende Molekeln 
einander stets den ihnen eigenen unveränderten Querschnitt 
bieten. Schließen wir demnach eine Kette von drei binären 
Gemischen zu einem „Gasdreieck“, so müssen die q-Verhältnisse 
zweier Seiten dieses Dreieckes durch Division ineinander das 
q-Verhiltnis der dritten Seite ergeben. 

Wo ein solcher Dreieckschluß mit den ungenauen q nicht 
glatt stimmt, darf er durch geringe Verschiebung der q-Werte 
innerhalb der Fehler verpaßt werden. Auf diese Weise und 
unter diesen Voraussetzungen lassen sich die an sich stark mit 
Fehlern behafteten q wohl relativ zueinander bis auf einige 
Prozent genau festlegen. 

Auch zur Entscheidung zwischen zwei möglichen Wurzeln bei der 
Berechnung von q aus symmetrischen Ordinaten können wir die Dreiecke 
benützen. 

Wenden wir nun den Dreieckschluß auf unsere Gemische an. 

Die q-Verhältnisse der Gemische N,—CO, N,-O, und CO-0, 
sind der Geradlinigkeit der Isothermen nach zu urteilen nahe 
gleich Eins; am genauesten trifft das für N,-CO zu. Gibt 
man dies zu, so folgt das Dreieck: 


H 
N Darin ist mithin 0,44 durch 0,45 und 0,46 
0,44/ \0,46 durch 0,45 zu ersetzen, was beides, wie die 
q-Tabellen zeigen, längst in die Fehler fällt. 
N, CO Damit kommt man 


’ 


Annalen der Physik, 5, Folge. 7. 
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_ zum zweiten Dreieck, woraus man CO-O, = 0,96 
berechnet, also zwar sehr nahe an Eins, doch 

eben merklich davon verschieden. Damit ge- 

winnen wir ein 


8 0,47 ber. 5,1 drittes Dreieck, woraus H,—C,H, = 0,20 sich 
see ergibt, während aus den Messungen von 
ee Hrn. Stauf H,-C,H, = 0,19, folgt. 


Wir können jetzt H,—O, kontrollieren und er- 
halten aus beistehendem Dreieck H,—O, = 0,40 
statt 0,42, so daß wir also für dies Ver- 
hältnis wohl 0,41 vorzögen. Für H,—N, er- 
hält man entsprechend 0,42, für N,—O, 0,96. 
Damit sind alle 10 Kombinationen der 5 Stofie 
H,, N,, CO, O,, C,H, in gegenseitigem Ein- 
klang. Diese q sind dann aber alle noch um 
mehrere Prozente ungenau (vielleicht + 5 Proz.). 


Das Mittelglied 214+ % 
rg Im Mischungsgesetz binärer Gemische [Gl]. (1), S. 415} 


sind zunächst nur My und 7,, bekannt. Ma und 912 sind 


ziehung zu 7,, und bzw. q,, und 

Bringen wir den Nenner von rechts auf die linke Seite, 
dann können wir nach Division durch q? und Verwendung der 
im vorigen Kapitel erhaltenen q-Verhiltnisse das Mittelglied 
berechnen, das nun von der Konzentration nicht mehr abhängt. 

Führen wir für n,, die geometrische Mittelung ein, dann 
wird 2 Ym, 21°93 25 oder 215-9?» /9, = const. 
Man findet für F: 


(L—) 


2Yn m m 2 m gee 


Ist das Mittelglied konstant, so muß dasselbe auch für F 
zutreffen. 


(2) Nm N 7 


cay 


0,45 so eı 
\ 
eet ber. 0,9 mäß 
wir 
ergil 
(3) 
liegt. 
ger 
0,96 ber. 0,4 
0,42 
A 
| 
er. mit ] 
genäl 
Der « 
ist nc 
Gases 
das N 
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Wie schon erwähnt, ist die arithmetische Mittelung der geo- 7 
metrischen gleichberechtigt. Setzen wir erstere in das Mittelglied ein, 
so erhalten wir die F,.ithm- 


In Tab. 7 sind die F als Mittel von aus je acht gleich- 
mäßig verteilten Kurvenpunkten berechneten Einzel-F angegeben. 

b) Unabhängig von q gelangen wir zu Werten für F, wenn | 
wir uns wie in Absatz 2b) des Randverfahrens bedienen. Es 
ergibt sich für 


pa Ve +1/Ve+MV® 
5 ? 


w=—-. 


(3) 


Es gibt F für „oben“ und „unten“, zwischen denen das richtige F 
liegt. Wir haben es als arithmetisches Mittel der beiden Grenzwerte 
angenommen. Die Wurzeln werden eindeutig durch Vergleich mit den 
Resultaten aus den Mittelgliedern. BIER 


Tabelle 7 


Gemisch | F thm | Rand 
N,-C,H, 1,16 1,13 1,17 Fe 
CO-C,H, 1,16 1,13 
H,-CH, 1.48 1.47 
0,-C,H, 1,23 1,16 ‘ 
„od, 1,33 1,22 


c) Achsenmaxima 


Im n-Molenbruchdiagramm können binäre Gasmischungen 
mit H, oder He ein Maximum zeigen, das sich, mindestens ER 
genähert linear, mit x bis auf die Reingasachsen verschiebt. 
Der eine Endpunkt der Verbindungslinie der Maxima liegt bei ee 
«= 0, d.i. auf der Achse des schwereren Gases. Der zweite Be + 
Maximumschnitt (bei tiefen Temperaturen) liegt bei s = 1 und En 
ist noch nie erreicht worden. 

n, sei der Reibungskoeffizient von H,, 7, der des schwereren 
Gases. Differentiation des Mischungsgesetzes nach z, unter IRRE 
Einsetzung der Mittelungen für q,, und 7,, (vgl. oben) ergibt, : 
wenn der Differentialquotient dn/dz Null gesetzt wird, fiir — 
das Maximum: 


— 1/v 


‘ 
2 
ER 
7 
ME 
_ - 
© 
= 
ig 
27* 


ct) Mit i sei das Maximum, mit 7, der mit ihm isotherme 
Endwert von H, bezeichnet. Damit tnx, das zum 7-Maximum 
zugehörige x, eben auf die 7,-Achse fällt, d. h. Null wird, muß 


N, 


* Bei den Gasgemischen H,—C,H,,H,—SO, und H,—HCl liegen 
die Maxima im gemessenen “Temperaturbereich; die Maximum- 
schnittpunkte wurden linear extrapoliert. Für H,—N,, bzw. 
H,-CO hat Hr. Baumann ein Maximum für x = 0,98 bei 
— 102,9° berechnet (14). 


8) Bei Kenntnis von F erhält man aus obiger Gleichung: 


falls man die Isothermen wählt, für die das in bei 
x = 0,5 liegt. Dies q wollen wir qı,3 nennen; es ist mit etwa 
+ 10 Proz. Unsicherheit behaftet. 


Oder man setzt in die in q quadratische Gleichung des 
F aus dem Achsenmaximum ein und löst 


Tabelle 8 
g-Verh. | H,-CO, N, H,-C,H, H,-80, | H,-HCl 
0,42 0,20 0,25 | 
g 0,41 0,21 0,25 0,45 
91,2 0,285—0,316 0,308 0,412 
bis 0,317 | bis 0,419 


bis zu 10 Proz., da sie en dg der zwei aha bo Ordinaten 
gegeniiber sehr empfindlich sind. Verwendung von F ist dabei umgangen 
durch des 
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Hingegen stammen die g’ nicht aus einer zwiefachen Differenz- 
bestimmung, sondern schließlich aus der Abweichung eines 7„ von dem 
aus der Mischregel folgenden Wert. Der Fehlereinfluß könnte also hier 
kleiner sein, vollends, wo hier die recht genauen F aus den Achsen- 
maxima in die Rechnung eingehen. Zahlenrechnung zeigt aber, daß die 
in der quadratischen Gleichung maßgebenden Differenzen doch sehr 
empfindlich sind, so daß g’ sogar um etwa 20 Proz. und auch mehr 
unsicher sein kann. 


y) Nach dem Dreieckschluß mit den neuen q’ ist dem C,H, 
ein kleinerer, dem CO und N, dagegen ein größerer Wirkungs- 
querschnitt zuzuschreiben, als die q, aus symmetrischen Ordi- 
naten ergeben, und go, wird praktisch gleich qy, bzw. qco. 
Diese Änderung erläutert zugleich den Unsicherheitsbereich 
der q. 

Tabelle 9 


‚| 0,21 | 041 | 0,51 
.| 0,20 042 | 0,45 


Die on der Kurvenmaxima läßt sich nicht sehr genau 
angeben, sc daß auch der Schnittpunkt ihrer angenommenen 
Verbindungsgerade mit der 7-Achse des schwereren Gases un- 
sicher ist. Außerdem liegt darin, daß lineare Extrapolation 
keine merkliche Fehler bedinge, eine besondere, wenn auch 
wohl brauchbare Annahme. Ein Schnittpunkt ist z. B. möglich 
für H,—C,H, bei 1 = 2600 sowohl, als auch bei 7 = 2980; die 
dazu gehörigen isothermen 7 für H, sind 2186 bzw. 2212. 
Für diesen Bereich finden wir F = 1,227—1,219, das sind für 
diesen gewiß extremen Fall nicht ganz 1 Proz. Differenz. 


Damit ist die als Anpassungskonstante für die geometrische 
Mittelung Yn,-7, eingeführte Stoffpaarkonstante F mit den 


deutungsfrei in der Natur ausgezeichneten Fixpunkten 7, und 
, durch eine ganz einfache Funktion streng verknüpft und im 


allgemeinen bis auf + 1/, Proz. genau bestimmbar, ohne Kennt- 
nis von q. 


: 
d) Zahlenwerte der F und Bewertung 


af 


= = 
co 
o-cH, x-co 
0,51 1,00 
= 
a 
ist 


Diese so gewonnenen F stehen mit den aus dem Mittel- 
glied berechneten nur teilweise gut im Einklang, was bei der 
_ Unsicherheit der zu letzterer Berechnung angewandten q, nicht 
wundernehmen kann. 


F | H,-C,H, | 180, | H,+HCl 
Fgeom 1,20 1,48 1,42 
geom 1,48 1,48 


Zahlenwerte für die F etwa aus empirischen Formeln nur 
mittels der Molgewichte zu erhalten (15), führt nicht zum Ziel, 
denn Foy, ist nicht gleich Foo, x,- 


Dagegen lassen sie sich bereits durch untenstehende ein- 
fache Beziehung z. T. in sehr guter Übereinstimmung mit den 
berechneten F_ und F_, zumindesten aber in guter Annäherung 
daran, darstellen (17). 


fi 


(M Zieicht 
(M/OZ- Summe) .hwer 
(M/ OZ Summe), sicht 


wobei M das Molgewicht, 
an Z die Atomzahl und 
OZ die Summe der Ordnungszahlen (für H, 


Tabelle 11 


| 

Fryer F, | Fryer | 7, F, 

Ar—Ne | 0,98 | 1,00 1,48 | 1,20 

CO—N, 1,00 | 1,00 in | = 
1,02 | 1,00 
N,—0, 1,02 | 1,00 

He—H, 1,09 | 1,00 im 
CO—O,H, | 115 | 1,16 
N.—C,H, | 1,15 | 1,16 

0,—C,H, | 1,17 | 1,23 

Ar—He 120 | 1,19 148 | 1,48 


und 
bzw. 
ziere 


steig 
sie 
17,2 


ihre 
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4. Die Faktoren MO und 9 


Zwischen g/q und der für 4 charakteristischen Tem- 
peratur @ eines . besteht ein Zusammenhang durch die 
Beziehung g/q = M(16), wobei © gegeben ist durch die 
Gleichung: 


Statt der Sutherlandbeziehung ist für H, 7%, He 7” und NeT 08 
und C= 20 zu setzen. Hierdurch erhalten wir 6°* für H, und — ‘a 
bzw. für Ne. Wir müssen noch mit bzw. multiple 
zieren, damit © dimensionsrichtig wird (16). : 


In Tab. 12 ist ein deutliches Absinken der O-Werte mit 
steigendem Molekulargewicht zu erkennen. Multiplizieren wir ER 
sie mit diesen, so rücken die Zahlen auf ein Bereich von 
17,20— 26,40 zusammen. 


M 2) 
2 8,60 
4 6,42 
16 1,43 
20 1,06 
28 0,80 
28 0,79. 
28 0,62 
32 0,80 
36,5 0,72 
40 0,66 
44 0,48 
44 0,47 
64 0,32 
83 0,27 
130 0,14 
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Tabelle 13 
1 
Gas | Me | Gas | Me 0, wu 
| 8,0 21,0 und i 
Toluol . 8,2 3 21,2 messe! 
Meth Ithiop en 9,0 ee | 22,4 für (E 
9,3 22,4 | was 8 
Benzol 94 21,3 2 
...... 10,7 23,5 ‘ 
14,7 | 24,8 schluß 
16,8 26,2 diese 
179 | 27,2 isothei 
17,5 | 30,0 peratu 
| 33,4 3 
18,1 | 25,3—36,8 | 
| 36,8—37,3 der K 
20,6—21,5 qaus 
19,5 bei di 
kleine 
Die Zusammenfassung von Zahlen in Gruppen in der Gegend be- D 
stimmter Brüche von 52 mit kleinem ganzzahligem Zähler und Nenner mit d 
fällt mehrfach auf (17). schied 
Die Zahlen sind aber als solche von sehr verschiedenem Wert; 4 
die in der Gegend von 7, oder darunter erhaltenen wohl ae | 
ohne prinzipielle Bedeutung. x dem 1 
D 
Edelg: 
Tabelle 14 ; = 17 un 
Yı/Qa M, 9,/ M, 9, p-Ver 
1,00 1,495 1,495 haftet. 
wa 1,23 1,71 bei q : 
1,52 3,37 
2,38 1.30 3,09 mittlei 
2,38 1,29 3,08 
2,40 1,53 3,68 
2,44 1,49 3,64 
4,00 1,20 4,80 
5,07 1,02 5,17 
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Zusammenfassung 


1. Die Reibungskoeffizienten von H,, N,, CO, C,H, und 
O, wurden im Bereich Zimmertemperatur bis 276,9° gemessen 
und in guter Übereinstimmung mit den früher bei uns ge- 
messenen Werten gefunden. Die Sutherlandkonstanten sind 
für (H, = 84,4), N, = 108,9, C,H, = 241,4 und 0, = 126,7, 
was gleichfalls mit früheren Erfahrungen im Einklang steht. 

2. Die Querschnittsverhältnisse wurden aus den Gas- 
mischungen mit dem Mischungsgesetz bestimmt. Der Dreieck- 
schluß zeigt große Ähnlichkeit der isobar-isosteren Gase N, 
und CO; auch O, weist keine große Verschiedenheit auf. Für 
diese sind die q und F nahe gleich Eins und ihre Reibungs- 
isothermen sind linear. Abhängigkeit der q von der Tem- 
peratur ist nicht zu erkennen. 

3. Das Mittelglied 2,,-q?,/q,°q, ist unabhängig von 
der Konzentration, wie die Berechnung der F ergibt und das 
Mischungsgesetz fordert. 

Am zuverlässigsten leitet man die F ohne Benützung der 
qaus den Achsenmaxima ab, auf etwa + 1 Proz. genau. Auch 
bei dieser Berechnung hängen sie, soweit das bisher noch 
kleine Material urteilen läßt, von der Temperatur nicht ab. 

Die F lagen bisher stets zwischen 1 und 1,5, wachsen 
mit dem Molgewichtsunterschied, sind aber für Isobare ver- 
schiedener Atomzahl nicht gleich. 

4. Die „charakteristische Temperatur“ @ fällt mit steigen- 
dem Molgewicht; sie wurde für eine Anzahl Gase berechnet. 

Die MO wachsen meist mit den Molgewichten, bei den 
Edelgasen periodisch. Allgemein liegen sie bisher zwischen 
17 und 26. 

5. Aus den M@-Verhiltnissen und den q werden die 
y-Verhältnisse berechenbar, mit der Ungenauigkeit von q be- 
haftet. Sie sind fiir sehr von 1 abweichende (q = 5) und etwa 
bei q = 1 liegende q-Verhiltnisse diesen praktisch gleich, für 
mittlere q (q = 1/2,5 bzw. 2,5) steigen die m bis auf 1,5-q. 


Ä | 
ou 
- 
4 
ao 
Laat 
- 


Literaturverzeichnis 


9 M. Trautz u. P. B. Baumann, Ann. d. Phys. [5] 2. 8. 733. 
ie oe 1929; M. Trautz u. W. Ludewigs, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 409. 1929; 
ER ae x B.Baumann, Inaug. Diss. Heidelberg 1928. 

Er eee 2 M. Trautz u. F.W. Stauf, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 737. 1929. 
3) F. Kleint, Inaug.-Diss. Halle 1904. 
ee 2 F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien 1924. 
5) W. Allner, Inaug.-Diss. Karlsruhe 1905. 
6) Gladstone u. Tribe, Berichte 7. S. 365. 1874. 
7) M. Trautz u. W. Weizel, Ann. d. Phys. [4] 78. S. 305. 1925; 
_M. Trautz u. A. Narath, Ann. d. Phys. [4] 79. 8.637.196. 
8) Vgl. Anm. 7. 
9) R. A. Millikan, Ann. d. Phys. [4] 41. 8.763.193. 
: 10) M. Trautz, Heidelbg. Akad. Ber. Nat. Kl. 1929. 12. Abh.; 
H. Binkele, Inaug.-Diss. Heidelberg 1930; vgl. Anm. 1. 
11) Vgl. Anm. 10. 
14) Vgl. Anm. 1. 
15) Vgl. Anm. 1. 
16) M. Trautz u. H. Binkele, Ann. d. Phys. [5] 5. 8. 561. 1930. 
17) M. Trautz, Ann. d. Phys. [5] 5. 8.919. 1930; vgl. Anm. 10. 


B Heidelberg, Physikalisch-Chemisches Institut der Uni- 
versität, 6. Mai 1930. 


aor 


(Eingegangen 27. Mai 1930) 


mittels 
0° bis 
Für ti 
glied : 
auch ¢ 
mit E 
setzen 
Über | 
die T 
könne: 
gebiet 
liegen« 
20° u 
reiche 
so daf 
verzic] 
den A 


1. Luft 

A 
geleitet 
2. Stick 

N 
bei Ge 
zentrieı 
konzen 


= 
irmeleitung usw. 
bung. Wa 4 
Melster. Reibung, : 
Trautz u. A.] 
| 
IM; 


| 


in Gasmischungen 
Gasreibung bei höheren Temperaturen 
Von Max Trautz und Robert Zink 


(28. Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universität Heidelberg) 


Die Temperaturabhängigkeit der Reibungskonstante 7 
mittelschwerer Gase gehorcht im iiblichen MeBbereich von 
0° bis 300°C der Sutherlandformel meist genügend genau. 
Fiir tiefe Temperaturen hat man sie durch ein Korrektions- 
glied zur Chapmanformel erweitert. Bei H, und He versagte 
auch diese bei den allertiefsten Temperaturen, lieB sich aber 
mit Erfolg durch eine empirische Formel von K. Onnes er- 
setzen, für seinen ganzen MeBbereich — 258° bis 20° C. 
Über 300° C hat man 7 bis jetzt selten gemessen. Um aber 
die Temperaturabhängigkeit von 7 allgemeiner angeben zu 
können, ist es angebracht, es in einem großen Temperatur- 
gebiet mit einer und derselben Methode zu messen. In vor- 
liegender Arbeit ist dies bei verschiedenen Gasen zwischen 
20° und 830°C geschehen. Unter 300°C liegt hier das 
reiche Zahlenmaterial aus unserem Phys.-Chem. Institut vor, 
so daß man in diesem Temperaturgebiet auf neue Messungen 
verzichten kann. Je ein n-Wert bei Zimmertemperatur gibt 
den Anschluß an diese Zahlen. 


Darstellung und Reinigung der Gase 
1. Luft: 


Aus dem Freien über CaCl,, Natronkalk und konzentrierte H,SO, 
geleitet. 

2. Stickstoff: 

Nach Raschig durch Zutropfen von NaN,-Lösung zu J-KJ-Lösung 
bei Gegenwart von wenig Na,S,0,. Entwickelter N, ging über kon- 
zentrierte Kalilauge, nes My SO,, glühende Cu-Réllchen und 
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3. Wasserstoff: 
Elektrolytisch aus 30 prozentiger Kalilauge; über CaCl,, Natronkalk 
erhitzten Pd-Asbest, dann wieder über CaCl, und konzentrierte H,SO, 
geführt. 
4. Sauerstoff: 
Darstellung und Reinigung analog dem H,. 
5. Kohlendioxyd: 0,1° € 


Durch Eintropfen von H,SO, in konzentrierte NaHCO,-Lösung; on 1 
mit konzentrierter H,SO, getrocknet. ausstr 
6. Schwefeldioxyd: diesel 

In konzentrierte NaHSO,-Lösung tropfte H,SO,. Das SO, wurde Ein F 
über konzentrierte H,SO, geführt. den | 

Die folgenden Gase wurden Stahlflaschen entnommen und über gefäß 


konzentrierte Schwefelsäure geführt. 
7. Methan rein, destilliert. 

Nach Angabe der I. G. Farbenindustrie höchstens durch Spuren 
von Luft (< 0,1 Proz.) verunreinigt. 6em 
8. Methan, technisch (Methan R). 

Analysenangaben I. G. Farbenindustrie A.-G. aa 
C,,H, 1,58 Proz. CO 1,51Proz. Weite 


darau 
N, 3,66 
9. Argon: bis 20 
Analysenangabe Linde: 99 Proz. Ar der Is 
Dichte (Schwebewage): 1,7718 verteil 
10. Neon, : Blech: 
Analysenangabe Linde: 99 Proz. Ne _ Mitte 
Dichte (Schwebewage): 0,9061 ches: 
11. Helium I: Füh 
Analysenangabe Linde: 99 Proz. He 
Dichte (Schwebewage): 0,18066 noch 
Helium II: Thern 
a Analysenangabe Linde: mindestens 97 He 10 em 
Dichte (Schwebewage): 0,17895 
we Dichtebestimmungen hat Hr. Heberling mit der Gaswage 
ausgeführt. ] 
Der I. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen a. Rh. | nee 
haben wir für die Methane, der Gesellschaft für Lindes Eis- Linde 
maschinen, Höllriegelskreuth, für die Überlassung der Edel- kleine: 
gase sehr zu danken. Ohne diese Förderung wären die Rohre: 
Messungen unmöglich gewesen. T 
Weiter sind wir der Heidelberger Akademie der Wissen- ratur 
schaften, der Gesellschaft der Freunde der Universitat Heidel- bestin 
berg und der deutschen Forschungsgemeinschaft fiir mannig- Gasth 
fache Unterstiitzung zu Dank sea Sein | 
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Apparatur 
Ausflußgefäße 


Die Apparatur ist im Prinzip die früher hier benutzte (1), jedoch 
gewissermaßen verdoppelt. 

Zwei Ausflußgefäße ziemlich gleicher Abmessung standen in einem | 
Fensterthermostaten. Konstanz neben den Ausflußgefäßen besser als 
0,1° C. Die obere Kugel des einen trug einen weiten Schliff mit Haube, 
um leicht durch Heraus- und Hineinpipettieren von Quecksilber das 
ausströmende Gasvolumen so zu verändern, daß beide Apparate für 
dieselbe Kapillare eine möglichst ähnliche Durchströmungszeit ergaben. 
Ein Kreuzhahn in den Glasleitungen zwischen den Ausflußhähnen und 
den beiden Kapillaren erlaubte die Verbindungen zwischen Ausfluß- 
gefäßen und Kapillaren zu vertauschen. 


Elektrischer Ofen für die Meßkapillaren 


Ein 11 cm weites und 2m langes Rohr aus Hartporzellan wurde 
6cm stark mit Diatomitsteinen und 3 cm stark mit Asbestschnüren ver- 
packt in einen Mantel aus Eisenblech. Im inneren freien Raum ag 
axial das Heizrohr, ein 2 m langes Marquardt-Porzellanrohr 4demlichter 
Weite) mit Cr-Ni-Draht (W.C. Heraeus, Hanau) umwickelt. Später 
darauf gebrannte keramische Masse verhinderte inneren Kurzschluß, 
Der Raum zwischen Heizrohr und Isolationsmantel wurde an den Enden 
bis 20 em tief mit Asbestwolle fest verstopft. Bei geeigneter Verteilung 
der Isolation war die Temperatur, etwa 500°C, ziemlich gleichmäßig 
verteilt im Ofen (s.w.u). Im Heizrohr lag ein 0,2 mm starker Ag- 
Blechzylinder an. Darin lagen zwei Porzellankapillaren, ein bis in die 
Mitte des Ofens reichendes Porzellanrohr zur Aufnahme des Thermo- 
meters und ein durch den ganzen Ofen reichendes Porzellanrohr zur 
Führung des langen Thermoelements. Anfangs wurden an den Enden 
noch zwei einseitig geschlossene Porzellanröhren als Schutzröhren eines 
Thermoelementes eingebaut. Auch im Heizrohr wurden an den Enden 
10 em tief alle Zwischenräume mit Asbestwolle verstopft. 


Temperaturmessung 


Bei Zimmertemperatur diente ein !/,,°- Thermometer, dessen 100 cm 
langer Stab bis in die Mitte des Ofens reichte, für höhere Temperaturen, 
ein 0,15 mm starkes und 150 em langes Pt-Pt-Rh-Thermoelement mit 
Lindeckschaltung mit Sn, Zn, Sb und Ag nachgeeicht. Ein zweites, 
kleineres Thermoelement maß zeitweise den Temperaturabfall an den 
Rohrenden. 

Um die mittlere auf den Kapillarraum wirkende Tempe- 
ratur möglichst zuverlässig zu erhalten, wurde die Temperatur- 
bestimmung der letzten Meßreihe für Luft (VII, I, I) mit einem 
Gasthermometer bekannten konstanten Volumens ausgeführt. 
Sein Gefäß, ein (160 cm; 4 mm lichtes) Quarzrohr lag neben 
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dem ebenso langen Meßkapillarenraum. Die mittlere Tem- 
_ peratur des bekannten schädlichen Volumens zwischen Thermo- 
 metergefäß und Manometer wurde thermometrisch und thermo- 
elektrisch gewonnen. Der Enddruck wurde für die räumliche 
Ausdehnung und die durch die Druckerhöhung hervorgerufene 
elastische Formveränderung des Gefäßes berichtigt. Das Gas- 
gesetz ergab dann das mittlere T, etwa auf 0,15 Proz. genau. 


Temperaturverteilung im Innern des Ofens 


Die Temperatur, im stationär gewordenen Ofen in Ab- 
ständen von 10 cm gemessen, wich zwischen 300° und 700° C, 
abgesehen vom Endabfall (stört an beiden Enden des Ofens 
ungefähr 15—20 cm tief) vom Mittel höchstens 10° ab. 


Erst bei 830° C trat eine größere Temperaturdifferenz auf. Deshalb 
konnten zuerst nur n-Messungen bis 700°C ausgeführt werden. Mit 
anderer Isolationsverteilung wurde auch bei 830° C die gewünschte 
10°-Grenze erzielt. Bei sämtlichen Versuchen lag das Thermoelement 
immer an derselben Stelle im Ofen, um an der abgelesenen Temperatur 
die Korrektion, die durch die Temperaturverteilung in den anderen 
Ofenteilen bedingt ist, sicher anbringen zu können. geen 


2 300° C — 6° 
400° 6° 
ate 500° _ 4° 
re 600° — 5° 
700° — 6° 
825° _ 4° 


Die berichtigten Temperaturen stimmen auf etwa = go C 
genau mit dem am Gasthermometer wirksamen Temperatur- 


mittel überein. 


Kapillare 


Zuerst einfache Kapillarröhren aus gelber Pythagoras- 
masse. (2200 mm Länge, 4,5 mm äußerer und 0,25—0,3 mm 
innerer Radius.) Später weiße Pythagorasrohre, deren Enden 
im temperaturinhomogenen Raum erweitert waren, damit er 
auf die Durchflußzeit keinen Einfluß hat (Länge 2300 mm, 
äußerer Radius 5 mm, innerer Radius 0,3 mm; an beiden 
Enden je 350 mm tief ein innerer Radius von 3 mm, so daß 
ein 160 cm langer Kapillarraum übrigblieb). 
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Auf die Enden wurden mit Picein Glasröhren aufgekittet, auf der 
einen Seite durch Hähne verschließbar, auf der anderen mit den Aus- 
flußgefäßen verbunden. Die aus dem Ofen ragenden Teile waren mit 
wasserdurchströmten Messingblechmänteln gekühlt. Gereinigt wurden 
die Kapillaren mit rauchender HNO, und destilliertem Wasser. Unter 
Durchsaugen von trockener Luft wurden sie zum Glühen erhitzt. Erst 
nach mehrmaligem Glühen, als stets reproduzierbare Luftwerte bei 


Zimmertemperatur erhalten worden waren, konnte die Apparatur mit 


H, geprüft werden. HE 


Berechnung der Messungen 
Für Relativmessungen kann man setzen (1) 


Im Gegensatz zur früheren Methode muß man die Ande- 
rung von T, mit dl in Rechnung stellen. Wegen des End- 
abfalles von 7 benutzten wir hier eine Differentialmethode. Es 
strömen gleichzeitig beide Gase durch zwei dicht nebenein- 
ander liegende Kapillare. Normiergas aus AI durch K I, 
Meßgas aus A II durch K II (Ausflußgefäß ist = A, Kapillare 
ist = K). Die Durchstrémungszeit wird gemessen und der 
Versuch mehrmals wiederholt. Bei den einzelnen Messungen 
liest man oft etwas verschiedene Temperaturen ab. 

Man kann dann sämtliche Zeiten auf eine der abgelesenen Tem- 
peraturen (,,7,“) umrechnen, und dann die Zeiten mitteln. Diese Mittel 
entsprechen den Durchströmungszeiten bei „Zu“. Mit dem Kreuz- 
hahn vertauscht man dann die Verbindungen zwischen Ausflußgefäßen 
und Kapillaren, mißt die Durchströmungszeiten, rechnet sie auf dasselbe 
„lg“ wie oben um und mittelt wieder die Zei 

Beispiel: 


Luft Stickstoff 
AI KI AU KU T°C 


224,7 11,3 
225,1 ¢ 11,3 
225,2 11,3 

252,6 2252 t» 11,3 
AI Kil All Kl 
233,7 243,0 


Ks f 
4 
* 
> 
298 
209 “ 
299 = „I,“ pee 
238 J 11,3 300 
243,1 te 11,3 299 = „Te 


PR 

16- 


Aus (2) folgt, falls die beiden Ausflußgefäße gleiche Druck- 
volumenintegrale geben, auch 
n-g*%-T-t a-o*-T-t 
Führen wir 2 Messungen mit 2 verschiedenen Ausflußgefäßen 
aus, die dieser Bedingung genügen und benützt man dabei 
dieselbe Kapillare, dasselbe Gas und dieselben Temperaturen, 


d ist 
ann is 


Bestätigt der Versuch, daß beide Durchströmungszeiten 
gleich sind, so wird 


(3) | T-t | 
und ebenso für eine andere Kapillare KIl. 

Waren die 7, infolge falscher Ablesung z. B. um 1° unrichtig, 
so entsteht dann bei der Bestimmung von 7 mit Kapillare I ein kleiner 
Fehler, dem mit K II entgegengesetzt gleich, so daß er sich im Mittel 
heraushebt. 

Daß, wiein (3) angenommen, beide Ausflußgefäße mit gleicher 
Kapillare für Luft dieselbe Durchströmungszeit ergeben, trifft 
nur genähert zu. Darum werden beide Ausflußapparate mit 
Luft gefüllt und tMessungen bei stationär gewordenem Ofen 
ausgeführt. Der Unterschied der Durchflußzeiten der beiden 
Gasvolumina für dieselbe Kapillare ergibt die Größe der 
Korrektion, die wir additiv an der Durchströmungszeit des 
Gasvolumens eines Ausflußapparates anbringen müssen, damit 


| 


[tar zılr, = [taıı zı)r, ist. 


Ist für ein Gas, das Normiergas, /T,-»7-dl bekannt, so 
a wird für das Meßgas 
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Die Integrale in (4) werden graphisch ermittelt. Die Summe 
der beiden Meßintegrale macht etwa 20 Proz. aus. 

Man müßte zu ihrer Bestimmung 7-Werte des Meßgases bis in die - ‘ 
Nähe von 7,-Mitte bereits kennen. Auf der letzten Strecke (etwa 100% 
kann man diese mit hinreichender Sicherheit mit der Sutherlandformel ‘i 
erhalten. Die Berechnung geht dabei in Stufen von etwa 100°, vonden 
bis 250°C sicher bekannten 7 aufwärts. Durch diese Differentialmethode __ 
wird der Einfluß einer ungenauen 7-Bestimmung sehr verringert. 


Kapillarröhren mit erweiterten Enden 


Die erste Methode krankte an der Ungenauigkeit der a 
graphisch aufgelösten Integrale. Wir erhielten später Kapillar- = 
röhren mit erweiterten Enden, so daß die Kapillaren nur in 
dem mittleren, 160 cm langen, einigermaßen gleichtemperierten ER: 
Raume lagen. Dann vereinfacht sich die Berechnung auf die Pro. 
frühere Gleichung: 


uns in dem zu messenden Temperaturgebiet für kein Gas hin- © 
sichere n-Werte vorliegen. Da Luft meist Normier- 


von uns gemessenen Gase genauer geben wird. 


MuBte man bei der Relativmethode die thermoelektrisch abgelesene _ = 
Temperatur innerhalb der Fehlergrenze + 3° korrigieren, so mußte man 


- 
1) Hagenbachkorrektion (1), 
2) Gaskorrektion (1), 
3) Porzellanausdehnung (1), 
4) Gleitung, 
5) Barometer-Korrektion (1), 
Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 
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r Zugrundelegung des Millikanwertes für Zimmertemperatur. 
rt Die anderen Gase wurden ab 300°C aufwärts mit der Diffe- Beet ee u 3 
rentialmethode gegen Luft gemessen, so daB eine genauere Bee 
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r 
eraturkorrektion wurd: 
tialmeth gebracht. 
bei der Relativmethode u — 
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Die Differentialmethode ‚hat dazu die  Korrektion für 


Einfluß eines Temperaturfehlers bei der Differentialmethode. 
Wir erhalten bei einem Fehler AT, an 7, 


| T: t |- | T | und 
\s 


T-t T-t | 
+47) + 4T,) (7 + 47) 
ei der Differentialmethode fällt in beiden Gleichungen T, bzw. 7, + 47, 
eraus. Ein Fehler entsteht nur noch dadurch, daß 


7 


Er beträgt in Promille 

Setzen wir hier z. B. die Werte für Luft und Kohlendioxyd bei 300° und 
 310°C ein, so ergibt sich der Wert für Kohlendioxyd nach (a) berech- 
net um 2,3 Promille : zu = Bei Gasen, wo die Temperaturabhängig- 


Eingehende Tabelle als Beispiel 


Tabelle 1 


Sie ergibt sich aus 


pe 2v?p | 1 + 2 | S 

Für v = 76 em? und p = 87 cm Hg wird os 
6, 3 

t= & 


E 


Der Radius der Kapillaren wurde durch Messung von Luft bei Zimmer- 
temperatur aus dem Poiseuilleschen Gesetz berechnet. 


Klo = 0,0260 em 


Für v = 124 cm? und p = 88 em Hg wird 1 = 0,0181 7 ‚so daß 


KI1g = 0,0290 em 
KII g = 0,0296 em 


Kap. mit erweitert. Enden. 
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Trautz u. R. Zink 
a, Tabelle 1 (Fortsetzung) 
re b) Argon .e) Kohlendioxyd 
: Normiergas: Luft; 
Normiergas: Luft; Mefigas: Argon Meßgas: Kohlendioxyd 
je zwei Meßreihen je zwei Meßreihen 
Gas T° 9-107 Gas | T, 7-107 
Luft 2903 Luft 2942 . 
Ar } 294 | 3655 3687 co, 306 ı 2075 2673 E 
Luft 3332 Luft 3342 2 
Ar 428 | 4225 4238 CO, 399 | 2983 2980 K 
Luft 3608 Luft | 3523 
Ar 523 | 4603 4584 co, 493 | 3908 3284 
Luft 3876 Luft | 3828 
Ar |} 81 | 4941 co, |} 603 3624 3616 of 
Luft 4092 Luft | 
Ar 05 | 5233 5229 co, } 703 | 3885 3889 Be 
Die Integrale ergeben sich zu: v= 76cm! 
© 
. (p? Po’) . dp 475 767,5 85 
P* — Po 35. 
33: 
v = 76cm? v = 124 cm? x 
C = 1265 1216 ia 
D = 935 925 as 
Korrektion für die Porzellanausdehnung. En 
Die Ausdehnungskoeffizienten zwischen 0° und 7’ wurden von der 58 
Firma W. Haldenwanger, Spandau, mitgeteilt. u. 
Es beträgt die Korrektion: -E 
3a(T, — 15) 8: 
Für gelbes Für weißes er 
| Pythagoras | Pythagoras 5 
bei 300° C für 10° 0,135 %o, 0,041 °/,, 
400 1 0,059 
0,144 0,076 
0,147 0,091 
0,156 0,107 
0,123 
0,134 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
b) Zuft 


n +107 
16,0 1790 | 
291 2890 
384 3203 
475 3471 
595 3815 
676 4026 
802 4335 


Für kreiszylindrische Röhren ist sie gegeben 


MeBreihe 


= 
© 
7 


= Gleitungskoeffizient, 
pare e = Radius der Kapillare. 
Nach Knudsen (22) ist weiterhin & = 0,854, wo 2 freie Weg- 
länge und 


1 


wobei D = Dichte des Gases 
und p = Druck. 


Barometerkorrektion. 


Sie ist anzusetzen zu 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 
c) y- Werte der übrigen Gase bei Zimmertemperatur 


ER 


0,375 
Die Korrektion beträgt 
ß - 0,012 Proz. 
und ist bei p, über 760 mm zu addieren. 


‘ 
: 
ırch 4 &/g, wobei 
- 
AN 
f 
er: v = 76 cm? v = 124 cm? 
(f+ Pr, _4P_ _ 0,000230 0,000380 
0,631 2 
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Trautz u. 'R. Zink 


Normiergas: Luft 
Mefigas: Sauerstoff 


Tabelle 3 
a) Stickstof; b) Argon 
Normiergas: Luft Normiergas: Luft 
Meßgas: Stickstoff Mefigas: Argon 
T° n +10? Gas | T, n.10° 
2919 Luft 2926 
} 299 | 2796 2798 Ar } 302 | 3680 3689 
3270 Luft 3248 
408 | 3144 3139 Ar 401 | 4123 4107 
3514 Luft 3523 
490 | 3374 3378 Ar 493 | 4481 4488 
3820 Luft | 3777 
600 | 3663 3665 Ar h 584 | 4817 4813 
4113 Luft 4117 
} 713 | 3998 3932 Ar 114 | 5955 5259 
4385 Luft 4390 
825 | 4193 4191 Ar N 827 | 5634 5630 
c) Sauerstoff d) Wasserstoff 


Normiergas: Stickstoff 
Mefigas: Wasserstoff 


Normiergas: Luft 
Mefigas: Helium I 


2.107 Gas T, +10? 

283 | 3039 290 | 1980 1982 
402 | 30953890 } 412 | 1559 1506 
} 496 | 4016 4009 40 | 1072 1671 
| 608 4371, 4370 601 | 1825 1892 
690 | 4612 713 | 1978 1986 
829 | 5007" 5017 825 | 939. 9136 
e) Helium I f) Helium IT 


Normiergas: Luft 
Mefigas: Helium IT 


T, | n.10° Gas | nz n+ 10" 
2857 Luft - 2860 
2997 2999 He 2990 2994 
3220 Luft pa 3267 
3387 3389 He 3434 3438 
3526 Luft je 3502 
3727 3733 He 3700 3712 


% 
Gas ¢ 
L 
Luft L 
Luft 
Me 
| 
Luft I 
| 
I 
—— — | 
Gas | 
: Luft ] 
RER Luft ] 


Helium I 


Normiergas: Luft 


Mefgas: Helium I 
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jase: Tabelle 3 (Fortsetzung) 
f) Helium II 
# Normiergas: Luft 

Mefigas: Helium IT 


Gas T, n.107 Gas T, n.10' 
Luft 3842 Luft 3837 
He 608 | 4098 4087 He 606 4088 
Luft 4034 Luft sie 4020 
He } 682° | 4319 4315 He N 676 | 4299 505 
Luft 4361 Luft 4366 
He |} 815 | 4202 470 He 87 | 4712 
g) Neon h) Methan 
Normiergas: Luft Normiergas: Stickstoff 
Mefigas: Neon Mefgas: Methan 
T, n+10? Gas T, n-10° 
Luft 2869 
Ne } 285 | 4712 4705 CH, } 284 
Luft 3334 3050 
Ne 429 | 5448 5461 380 | 2028 2022 
Luft 3549 3387 
Ne 502° | 5807 5797 499 2265 2262 
594 3804 Methan R 
Luft 4045 2731 
Ne 686 | 6623 6629 } 278 | 1839 1841 
Luft 4390 N 3109 
Ne } 827 | 7215 7206 CH, 401 
i) Schwefeldioxyd k) Kohlendiowyd 
Normiergas: Luft Normiergas: Luft 
Gas T, 7-10? Gas n.+10° 
Luft 2900 Luft 2919 er 
so, 293 | 92448 2447 CO, } 
Luft 3308 Luft 3273 ; 
so, 421 | 9890 2888 CO, 409 | 3019 3024 5, 
Luft 3514 Luft 3520 ; 
80, 490 | 3109 3121 CO, 402 | 3286 3281 
Luft 3779 Luft | 3852 
so, 585 | 3417 3426 co, h 612 | 3640 3639 
Luft Pa 4027 Luft a1 
so, N 679 | 3695 3707 CO, 712 | 3903 3909 
| 4380 Laft |} 994 
| 4097 4103 CO, 4192 4190 
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Ergebnisse 


Auf den y-Werten für Luft (Relativmethode) bauen sich 
re der Differentialmethode von 270° C aufwärts sämt- 
liche 7-Werte der anderen Gase auf. Deshalb wurde auch der 
Bestimmung der n-Werte für Luft besondere Sorgfalt zugewandt. 


Unter den Meßzahlen kann die Temperatur mit dem größten 
Fehler behaftet sein. Bei der thermoelektrischen Messung ist er auf 
+ 3° zu schätzen. Bei 299° C war die abgelesene Temperatur um 1° 
zu verringern, um hier ein sich an die früheren Werte vom hiesigen 
Phys.-Chem. Institut gut anschließendes 7 zu erhalten. Benützen wir 
diese in unseren Fehlerbereich fallende Korrektion bei sämtlichen 
thermoelektrischen Temperaturmessungen, so erhalten wir die beiden 
Meßreihen in Tab. 4a und 4b. 


Tabelle 4a Tabelle 4b Tabelle 4c 


| 


2922 2919 299 2920 | 2919 291 2890 2893 
3272 3270 408 3271 | 3270 384 3203 3197 
3519 3514 490 3518 | 3514 475 3471 3472 
3815 3820 600 3811 | 3820 595 3815 3804 
4122 4113 713 4124 | 4113 677 4026 4023 
4401 4385 825 4403 | 4385 802 4335 | 4333 


Berechnen wir die 7 nach Sutherland 


| 
1791 | 1791 16,3| 1791 | 1791 16,0 | 1790 | 1790 


mit C= 111, so stellt diese Formel die Messungen mit ge- 
niigender Gensnigkeit dar, besonders dann, wenn man die noch 
mögliche weitere Temperaturkorrektion in Betracht zieht. 
Das Gasthermometer zeigte die Temperatur auf + 1°; die 
n-Messungen mit ihm enthält Tab. 4c. Hier schmiegen sich 
die beobachteten Werte sehr eng an die nach Sutherland 
mit C = 111 berechneten 7-Werte an. Auch ist bei den C 
kein deutliches Abweichen von ihrer Konstanz in unserem 
Meßbereich zu bemerken, so daß wir in die Differential- 
messungen mit Luft als Normiergas die mit C = 111 gerech- 
neten n für Luft einsetzen dürfen; desgleichen auch in die 
Messungen mit den einfachen Kapillarréhren. Die Ergebnisse 
mit letzteren enthalten die Tabellen 5—7. 


| 4-107 7 n.107 | 7-10" 7 | | 9-10 
| beob. | ber. | beob. | ber. ber. ber. 


q Rei 


= 
ts 
| 
| 
ar 
lare 
e 
beic 
dre 
— ——E 
der 
C 
16, 
299 = 
713 v 1! 
| 
— = mi 
89 
| 
bei 
i 
Ne 
Em 
DR 
(7) 
5 
ee? 


Reibung, Wärmeleitung u. Diffusion in Gasmischungen. XII 443 


Tabelle 5 Tabelle 6 Tabelle 7 
Stickstoff Argon Kohlendioxyd 


7-10? n+ 107 


Be 3661 306 2674 
—* 4231 399 2982 
4594 493 3296 
3711 4941 603 3620 
3936 5231 703 3887 


Noch zuverlässiger sind natürlich die Differentialmessungen mit 
den am Ende erweiterten Kapillaren, da hier der Randabfall der Kapil- 
larentemperatur wegfällt; doch unterscheiden sich die Zahlen nach den 
beiden Methoden nur wenig. 

In der Temperaturabhängigkeit des 7 gleichen sich die 
drei Gase Stickstoff, Argon und Sauerstoff in unserem Meß- 
bereich sehr. 


Sie schließen sich eng an 7 für Luft an, und genügen 
der Sutherlandformel mit (Tabellen 8—10), C = 104,7 für N,, 
C = 125 für O, und C = 142 für A. 
Tabelle 8 Tabelle 9 Tabelle 0° 
Stickstoff Argon Sauerstoff 


| 107| 7-107 n+ 10"| 7 +10? 7.107 
ber. beob. | ber. beob. 


1746 | 1746 20,2) 2212 1985 | 

2797 | 2801 302 | 3685 3233 | 

3141 | 3134 401 4115 3693 

3374 | 3366 493 4484 4013 

3664 | 3656 584 4815 is 

3930 | 3934 714 5257 | 5 4612 

4192 | 4193 827 | 5632 | 56: 5012 | : 

Gänzlich versagt die alte Sutherlandformel bei H,, He 
und Ne. Bis 250° C wurde schon früher (2) festgestellt, daß 
bei diesen drei Gasen C etwa proportional T wächst. Bei 
H, und He bleibt dies noch über 250° C so, während C bei 
Ne ab 300°C nur noch schwächer steigt (Tabellen 17—19). 


Empirisch genügt für diese drei Gase der Ausdruck, den 
(ohne 1+ +) schon K. Onnes (4) benutzt hat. 


Pr = 
j 
ch 
ler T | 
dt. 
10 
ren 
e 
len 
| 
‚+10 
ber. 
2893 
3197 
3472 
4023 
e- 
ch 3 
nt. 
ie 
ch 
id 
a 
ie 
se 


el ab 200° C 
aufwärts mitn = 3 und © = 0. Die so berechneten 7 stimmen 
gut mit den beobachteten überein. Unter 200° C wächst n 
an. Für He (Tab. 12a und 12b) genügt zwar in Gl. (7) wieder 
nm = 2, genauer jedoch kann man außerdem C = 2,5 benutzen. 
Hier ist die Übereinstimmung zwischen den berechneten und 
beobachteten 4-Werten bei dem später gemessenen He II 
besser. 

Auf das He I ist weniger Gewicht zu legen, da unser Wert bei 
281° C gegenüber mit demselben Gas (2) früher erhaltenen 7-Werten bei 
250° C einige Promille zu hoch ist. 

Setzen wir beim Ne Tab. 13n = 0,6 und C = 20, so gilt 
uch hier Formel (7) mit genügender Genauigkeit. 


Tabelle12 


Wasserstoff 
nm T's 
2,5 
E = 1+ 
T n+ 107 7-10? 
beob. ber. r | n+ 107 | +107 
SR | beob. | ber 
16,7 868 876 = 
cs 200 1215 1215") 21,4 1950 1950 
299 1381 1379 2998 2985 
ERS 412 1554 ee 3388 3374 
ee 490 1672 Pe 3730 3713 
601 1829 1829 608 4093 4074 
; 713 1982 1983 682 4317 4300 
825 2137 2130 815 4703 4691 
*) Wert aus M. Trautz und H. Binkele. ea. 
Tabelle 12b Tabelle i 
Helium II Neon 


T 


nach 
läßt 
hauy 
daß 
— eine 
so d 
über 
falls 
| 
Sutl 
ein 
dem 
eine 
Pi 
‘a 
1.10 | 4-10 
1946 192 | 8104 4720 die 
: TE 1946 4708 
2992 5454 5443 nete 
606 4087 6626 | 7 
; 303 210 7215 
4 7 | 


Bei Methan fällt wohl die Sutherlandkonstante, vielleicht _ 
nach anfänglichem Steigen, zuletzt ein wenig (Tab. 24), doch KR 
läßt sich infolge des kleinen Meßbereichs nicht sicher be- — a 
haupten, ob die Abweichungen reell sind. Tab. 14a zeigt, ae 
daß es möglich ist, die Werte zwischen 20 und 500°C mit — 
einer Sutherlandkonstante C = 162 genähert zu berechnen, _ 
so daß die Abweichungen in die Meßfehler fallen. Messungen 
über 500°C wurden bei Methan wegen der Gefahr des Zer- 

falls nicht ausgeführt. 


sty 


Tabelle 14a Tabelle 14b 

n+ 10? 

T | ‘beob. | ber. T | beob 

23,7 | 1108 | 1108 188 | 1112 
— 1813 | 1809 278 1839 
2026 2025 401 2109 
| | 2871 


SO, und CO, weichen mindestens bei tieferem 7 von der 
Sutherlandfunktion ab (Tabb. 25—26). Bei beiden finden wir 
ein Maximum in der Nähe der kritischen Temperatur. Hinter 
dem Maximum fällt C wieder und nähert sich mit steigendem TO 
einem konstanten Wert, bei SO, sehr rasch, bei CO, langsamer. N ie 


Tabelle 15 Tabelle 16 
Schwefeldioxyd Kohlendioxyd 


n+ 107 n + 10° n 10° 
beob. 


die für SO, mit einer Sutherlandkonstante C = 306 berech- 
neten „-Werte den beobachteten gut an. Auch CO, (Tab. 16) 
läßt sich von 299—824° C mit genügender Genauigkeit 
durch die Sutherlandfunktion mit C = 213 darstellen. 


| 
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3 
ber 
17,4 1242 1314 15,7 1443 
2889 2898 409 3021 
490 | 3115 3124 492 3283 
506 | 3422 3422 612 3639 te 
3701 3701 712 3906 
823 | 4100 4101 824 4191 
Wie in Tab. 15 gezeigt wird, schließen _sicl 
XU 
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7 

Sei C gegeben durch U = vr ie 
7 T, C 

1 


n gegeben durch — = 


Tabelle 17 
Wasserstoff 
8,59 I M = 17,90) M6= ( 
ls M 


20,4 | 0,652 
37 | 0,666 
0,641 
0,670 


4 

2 ‘ 
2 


| 

| 0,667 
0,666 

0,639 


81 | 0,667 
136 | 0,681 
168 | 0,667 
163 | 0,667 


188 | 0,672 
190 | 0,658 


*) Wo keine Literaturangabe vorhanden, wurden unsere Werte 
eingesetzt. 


| 
— 
; 194, 
; ) = 26,0 288, 
T's 373, 
128 3 20,5 4| 0,663 
| 3 373, 
24,0 37,5| 0,928 75,1 523,! 
171,1 0.695 31 ‘ 
208, _ 250,3 775 
2 959 
F ah 473, | 88 0,651 373,9 84 > 
289,8 91 0,682 P 523,8 | 
| 
68 146 | 0,679 T° ab 
156 | 0,662 680 292, 
185 | 0,667 > 
681 
986 98 
1102 
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350-1-( 


M=21,2 


0,905 
0,884 
0,891 
0,757 
0,696 
0,672 
0,635 
0,625 
0,634 


| Tabelle 22 
107 
127 5 
114 

135 


Tabelle 20 
Stickstoff 


8,59 (1 + 


T 
M'*.T" 


1947 | | 6 89,9 
293,5 2 674 
373,4 68 | 0,657 | 9 766 148,1 Wer =. 
473,1 71 0,644 9 857 125,4 
292,3 | | 1100 ’ | 
175 
867 -M=256 
1100 
o336 | 9% | 
2,0 
292,9 | | 287,8 
572 103,4 | 0,704 | 556 125,7 0,742 
681 im? | 139,6 | 0,687 : 
881 | 103,1 0,627 280 120,6 0,627 
1102 | 114,7 0,600 | < 1102 | 138,7 0,617 | 
XU 


Tabelle 23 
Luft 
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Tabelle 25 
Schwefeldioxyd 


8,59 (1+ 7") (1+°7) 
.M=34 M-6= -M=1, 
C n | Lit. T° abs Cc n ‘Lit 
287,1 
110,3 0,713 | Fi 3701 | 395 1,14 | 1 
435 
95,8 | 0620 
3 290,5 
132 0,634 566 433 1,017 
97,6 | 0,596 694 289 0,815 
763 305 0,795 
110,1 0,598 = 349 0,803 
je 298 0,727 
Tabelle 24 Tabelle 26 
Methan Kohlendioxyd 
16 > 21 
-M=213 M-6= .M=1 
M'k.T': 
Lit. 
9 
9 
11 
1] 
11 
ll 


149,4 
139,4 


Rei 


r 
. 
2 
3 
4 
r 
. 
0 
ae T 
| 
2 
3 
2: 
— 
P 
5 
Sau 
: 
ang: 
151,9 0,728 288.7 | 
522,8 10 0,882 noc 
ER | 235 0,774 das 
682 
653 | 985 | 181 0,662 
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Tabelle 27 Tabelle 29 
Aethylen Wasserdampf 


0,908 
0,853 
0,816 


Tabelle 28 


Chlorwasserstoff 


1,029 
1,051 
0,967 
34 0,937 


| 


| 384 | 0,937 | 
523,1 | 


An den Werten von Kopsch für Argon und von Völker für 
Sauerstoff wurden die für diese (Lit. 14) berechneten Gaskorrektionen 
angebracht. 


An Hand dieser Tabellen ist folgendes festzustellen: 

1. Bei H, wird bei sehr tiefen Temperaturen n = 1,5 
(Nernsts Theorie der Gasentartung) nahezu erreicht, bei He 
noch nicht. Darüber konvergiert bei beiden n rasch auf ?/,, 
das schon im Anfang in unserem Meßgebiet erreicht wird. 


Die Sutherlandkonstante dagegen steigt dauernd etwa proportional 
der Temperatur an. 


2. Bei Ne steigt ebenfalls die Sutherlandkonstante unter 
gleichzeitigem Fallen von n. Beides ist zu beheben, wenn man 
n = 0,6 setzt, im übrigen die Sutherlandfunktion beibehält. 

der Physik. 5. Folge. 7. 


T° abs. | n | Lit. T° abs. | | Lit. 
193,8 12 283 | | 
Lit. 58 | 0,719 | 637 1.091 q 
= 232,4 12 473 | 15 ue 
271,3 12 563 | 
- | = | 769 | 1,065 
1 300 13 623 | 
T° abs. ( n Lit. T° abs. | © n | Lit. ie a 
294 2859 | | 16 23 
14 162 0,833 
327 372,8 | | = 
14 | 339 | 0,962 
372 412,8 4 
14 370 | 0,966 | 
Lit. 427 452,8 | | 
14 | 496 | 0,985 
il 
11 
11 
1 
rs. 
ery |. 
- 
bern, | 
XU! 
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3. Die übrigen Gase, die gemessen werden, folgen bei 
höheren Temperaturen der gewöhnlichen Sutherlandfunktion. 
n konvergiert der Gastheorie entsprechend zum Wert 0,5. Mit 
fallender Temperatur geht C durch ein Maximum (am deut- 
lichsten bei SO,) und fällt dann. Die Maxima liegen im all- 
gemeinen etwas über den kritischen Temperaturen. 


Besprechung früherer Arbeiten 

Williams (18) teilte mit, daß bei Luft die Sutherland- 
konstante bis 250°C dauernd wächst und von hier ab bis 
1000° C konstant den Wert 172,6 beibehält. Dieses Ergebnis 
überraschte und führte zu einer Kritik von Rankine (19). 
TC nach, daß die 

15°C 

Williamsschen Werte gegeniiber anderen Beobachtern im Ge- 
biet von 200—300°C kleiner sind und zwar so, daß die 
Differenz bei 190° C am gréBten ist und dann nach oben ab- 
nimmt. Mit unseren Messungen verglichen zeigt sich dasselbe. 
Wir kommen bis zum Schnittpunkt der beiden 7 — T-Kurven 
bei ungefähr 400° C und darüber hinaus wieder zu wachsenden 
Differenzen, mit jedoch entgegengesetztem Vorzeichen. Ed- 
wards (20) prüfte auf Rankines Veranlassung in dem Tem- 
peraturgebiet von 15—444,4° C die Williamsschen Werte nach 
und konnte sie nicht bestätigen. 


Er fand in diesem Bereich eine temperaturunabhängige Konstante, 
in Übereinstimmung mit früheren und auch mit unseren eigenen Beob- 
achtungen. Immerhin ist unsere Konstante etwas kleiner (Edwards 
findet C = 117 gegenüber unserem Wert C= 111). Rankine nimmt 
an, daß die von Williams in der Mitte seines 3 Zoll weiten Heizrohres 
gemessene Temperatur tiefer lag als die am inneren Rande des Heiz- 
rohres auf die Kapillare wirkende Temperatur. 

Dies könnte man allenfalls für die Werte annehmen, die über den 
unsrigen liegen. Für die tiefer liegenden wäre dieser Fehler nicht 
möglich. Aus dem Text der Williamsschen Arbeit konnten wir freilich 
einen weiteren nicht ableiten. Doch stehen die Ergebnisse jener Arbeit 
weitgehend allein. 


H. Braune, B. Basch und W. Wenzel (21) bestimmten 
neuestens mit der Methode der schwingenden Scheiben 7 für 
Luft im Temperaturgebiet von 0—600° C. Ihre Werte folgen 

Aye bis 450° C dem Sutherlandgesetz mit C = 124. Schon dieser 
a et Zahlwert ist trotz der starken Schwankungen der Einzelwerte 


C mit unserem nicht vereinbar. Wir können an (’ etwa 


Er weist an Hand des Verhältnisses 


von 


= 
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daß 
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+ 5 Proz. zugeben, höchstens. Über 450° finden die 
daß 7 stärker steigt. Sie schreiben, daß infolge der geringen 
Differenzen reelle Abweichungen von der Sutherlandformel 
nicht mit Sicherheit behauptet werden können. In der Tat 
können auch wir nur innerhalb etwa der von uns genannten 
Fehlergrenze eine Inkonstanz von C bei Luft für möglich 
halten. R.S. Edwards (6) hat weiterhin Neon im Bereich _ 
von — 78,4—444,5° C gemessen. Seine Werte stimmen mt 
unseren ähnlich wie unsere Luftwerte überein, d. h. der 
Edwardssche Temperaturkoeffizient ist etwas größer. Nur 
der Wert bei 302,5° C fällt stärker aus der MeBreihe heraus. | 
Sonst zeigt sich auch hier wie bei uns ein leichtes Ansteigen | 
der (für T°5) berechneten Sutherlandkonstante des Neons. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 

1. Die Reibungskonstante von Luft wurde zwischen 20 und 

830°C durch Relativmessungen bestimmt. Eine 

konstante C = 111 gibt die Messungen gut wieder. j i: 

2. Durch Differentialmessungen mit einfachen Kapillar- 

röhren wurden die Reibungskonstanten von N,, Ar und CO, © 

zwischen 20 und 700°C bestimmt. Sie unterscheiden sich 
nur wenig von den mit folgender Methode erhaltenen. 

3. Mit am Ende erweiterten Kapillarröhren wurde nach 

der Differentialmethode die Reibungskonstante von N,, Ar, O,, 

H,, He, Ne, CH,, SO, und CO, zwischen 20 und 830° C ge- 

messen. 

4, Für N,, Ar und O, gilt die Sutherlandformel in un- ae = 

serem Meßgebiet, wobei für N, C = 104,7 wa ee 

Ar C = 142 ite 

QO, C = 125. 

. Zur Darstellung unserer Messungen an H,, He und ae 

E. wir die Formel von K. Onnes abgeändert" zu 


1+ T 
wobei für H, n = 2/3 
He n = 2/3 
Ne n = 0,6 


6. Bei CH, läßt sich 7 mit der Sutherlandkonstante 
C = 162 noch darstellen. Bei ~ und CO, wird C erst 
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- 
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oberhalb 300° C konstant. Doch lassen sich von 300° aus 
sämtliche Werte für SO, und CO, mit der Sutherlandformel 
berechnen, wobei zu setzen ist für 


AL SO, C = 306 
co, C = 213. 
= 7. Es wurde die Temperaturabhingigkeit der C der gemes- 


senen Gase, sowie von HCl und Br, untersucht und gefunden, 
daß bei höheren Temperaturen die Sutherlandformel gilt. Eine 
Ausnahmestellung nehmen nur H,, He und Ne ein. In der 
Nähe der kritischen Temperatur und tiefer versagte die Suther- 
landformel. 

8. Frühere Arbeiten wurden besprochen und mit unseren 
Ergebnissen verglichen. bet 
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Über ein optisches Verfahren zur Fourieranalyse 
Von Boris Germansky 
(Mit 10 Figuren) 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung. — I. Theoretische Grundlagen 
und Allgemeines: 1. Theorie des Verfahrens; 2. Einbettung der zu 
analysierenden Kurve in ein Gitter. — II. Praktische Ausführung: 
1. Allgemeine Anordnung; 2. Der Rasterkopierapparat; 3. Die Her- 
stellung des Rasternegativs; 4. Das Kopieren auf den Spiegel; 5. Die 
des Beugungsbildes. 


Einleitung 


Fraunhofersche Beugung an Gittern wird in der experi- 
mentellen Physik in zwei typischen Formen benutzt, erstens 
zur Untersuchung einer Wellenstrahlung, zweitens zur Unter- 
suchung eines Gitters. Im ersten Fall betrachtet man das 
Gitter als bekannt und zwar wählt man aus praktischen 
Gründen ein möglichst regelmäßiges (Gitterspektroskopie). Im 
zweiten Fall verwendet man eine möglichst monochromatische 
Strahlung (Gitteranalyse, Kristallanalyse, Theorie der Geister). 

In beiden Fällen handelt es sich mathematisch um die 
gleiche Aufgabe: die Fourieranalyse einmal der Wellenform, 
das andere Mal der Gitterstruktur. 

Bei der optischen Realisierung des zweiten Typus ist 
bisher das zu untersuchende Gitter zumeist ein sehr feines 
maschinell hergestelltes gewesen. Herr Prof. Dr. E. Madelung 
hat mich nun darauf hingewiesen, daß man das gleiche Prinzip 
auch anwenden kann zur Fourieranalyse einer entsprechend 
einer vorgegebenen Funktion hergestellten beugenden Öffnung, 
die hier die Rolle des Gitters spielt. Die theoretische und 
praktische dieses Gedenken ist der 
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Die prinzipielle Anordnung ist folgende. Ein paralleles 
Lichtbündel fällt unter kleinem Winkel auf eine ebene Spiegel- 
platte. Auf diesem Spiegel ist die Funktion durch teilweises 
Bedecken mit nicht reflektierender Substanz in geeigneter Weise 
aufgetragen. Die Beobachtung der resultierenden Beugungs- 
erscheinung liefert die Fourieranalyse. 


I. Theoretische Grundlagen und Allgemeines 7 F 
1. Theorie des Verfahrens ee 
Die Fraunhoferschen Beugungserscheinungen werden be- 
kanntlich durch die Formeln beschrieben: 


J = 4'2(02 489). 


C we + vyjdady, 
S = ff sin (ua+vyjdady. 

Bezeichnet man das hierbei benutzte kartesische Koor- 
aia mit &, 4, ¢, so bedeuten die Integrations- 
variablen x und y die & und y-Koordinaten der in der 
Ebene ¢ = 0 liegend gedachten beugenden Öffnung. u und v 
sind lineare Funktionen der Richtungscos sowohl der punkt- 
förmig gedachten Lichtquelle Q, als auch des Beobachtungs- 
punktes P, vgl. Fig. 1. Beide Punkte liegen im vorliegenden 
Falle im Unendlichen.'!) er 

Es bedeuten: 

2n | 
(@, +%); 

9 

> (8, + 


= 


Richtungscos von Q und P gegen die &- und 


. 4 
- 
q 
= - 
= 
Er der 
7 
— 
7 
Försterling, Lehrbuch der Optik, Leipzig 1928 
1) Vel. z.B. K. Férsterling, Lehrbuch der Optik, Leipzig 1925. 
E Ss 244 2. Ai 
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Z,,Y,, 2 Koordinaten der Lichtquelle Q, 

%,, Yg, 2, Koordinaten des Beobachtungspunktes P, 
=+ Ya -W+2 

r 2? + (Yo — + 

= + Va +27, 

0, = + 

J Intensität des Lichtes in der Beobachtungsrichtung, 


Il 


A Amplitude der einfach periodischen Lichterregung, 


nInnere Normale der den Beobachtungspunkt P um- 4 
schlieBenden Fläche. 
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> 
\ 


% 
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Innerhalb eines genügend kleinen Variabilitätsbereiches 
der Beobachtungsrichtung «,, 8, kann die Veränderlichkeit 
von A’ vernachlässigt werden, so daß man erhält: 


(3) J (u,v) ~ C?(u, ») + S?(u, 
Nun ergibt sich, daB die Ausdriicke (2) fiir C und S eine 


Verwandtschaft mit Ausdrücken für die Fourierfunktions- 
werte): 


1) Vgl. E. Madelung, Die mathematischen Hilfsmittel des Physikers, 
2. Auflage. Berlin 1925. 8. 30. Fe 
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Bin) = cos (nna)dz 


haben, wobei also 
(9) 
(5) F(«)= fa (n) sin (nn x) + B(n) cos (nn z)]dn. 
0 und 
In der Tat, man betrachte eine beugende Offnung von der (10) 
Gestalt der Fig. 2, die einerseits von einer beliebigen Kurve 
| y =f (x) und andererseits von y = 0 begrenzt sein möge. Die rich 
ws — der Öffnung betrage 21. der 
Beu 
2l sche 
mitt 
g- 
gege 
mit 
Nimmt man die auffallenden Strahlen ange 
parallel zur Ebene 7 = 0 an, gilt also: Fou 


so ergibt sich: 


C(u,0)=C (u) [eos pajda fdy= ff cos (ux)dz, 
(7 21 0 
(7) 
f(x) gesor 
S(u,0)= = [sinwadz [dy sin (ux)dz. (13) 
22 0 20 


Dies sind aber gerade die Fourierfunktionswerte der- 
jenigen Funktion F(z), die auf einer Länge 2/ mit der Be- gesor 
grenzungsfunktion der beugenden Öffnung f(z) übereinstimmt u 
und sonst überall verschwindet, denn es läßt sich schreiben: | 
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(8) > 


also nach (4): 


(9) 
EN 
und nach (3): 
(10) A?(n) + B?(n)~ J(an, 0). 


Somit ist die Intensität des Lichtes in der Beugungs- 
richtung u = an, » = 0 proportional der Summe der Quadrate 
der Fourierfunktionswerte (4) der Begrenzungskurve und das 
Beugungsbild liefert das „Spektrum“ der letzteren. 

Infolge des allgemeinen Zusammenhanges, der zwischn 
den Fourierfunktionswerten und den Koeffizienten der Fourier- _ 
schen Reihe besteht‘), kann dasselbe Verfahren auch un- 
mittelbar dazu dienen, die Fouriersche Reihe der vor- 
gegebenen Funktion zu ermitteln, sobald letztere als periodisch, 
mit der Periodenlänge 21 (= Länge der beugenden Öffnung) 
angenommen wird. Es gilt dann für die Koeffizienten der 
Fourierschen Reihe: 


(11) 
b 


(12) a? 0) 1,9... 


Dabei wird also eine diskrete Schar von u-Werten aus- 
gesondert, nämlich: 


(13) u=0, 


Natürlich sind die so zum Zwecke der Fourieranalyse aus- 


gesonderten Stellen u = 0, T 2" in dem allgemeinen Beu- 


1) Vgl. Fußnote S. 455. 


+00 
Cw= F(x) cos wa)de 
(u) =f? (x) sin (ua)dz, 
| 
= 
— 
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— 
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Ge 
4: 
XU 
3 


ss gungsbild, das ja dem Fourierintegral entspricht, eingelagert Funk 

und es resultiert eine Unschärfe. Theoretisch wäre diese Un- Lang 

nt 29 j schärfe nur dann nicht vorhanden, wenn die beugende Offnung dann 
0 unendlich lang wäre und auf ihrer ganzen Länge von an- 
Pye fe einandergereihten identischen Kurvenstiicken von der Länge 21 


begrenzt sein würde. Denn in diesem Fall kann die Gl. (4) 
wegen der Orthogonalitätseigenschaft der Kreisfunktionen end- 
liche Werte von A(n) und B(n) nur für eine diskrete Folge Da e 


von n-Werten liefern, nämlich nur für n = k-(k=0, 4, 
aus Gl.(9) folgt dann, daß diese n-Reihe folgender u-Reihe co. 

identisch mit Gl. (13). a rack 
zufüh 

2. Einbettung der zu analysierenden Kurve in ein Gitter Spieg 
Für die praktische Anwendung ist zu bedenken, daß die anil 
Forderung der Beschränkung auf » = 0 nicht realisierbar ist. der U 
Denn da der Spalt, der als Lichtquelle dient, eine endliche Unter 
Ausdehnung hat, so entspricht jedem Punkt des Beugungs- desseı 
bildes nicht ein Wertepaar u, v, sondern unendlich viele, über Funk! 
die alle integriert werden muß. Die Rechnung zeigt, daß diese durch 
weitere Integration das Resultat so verändert, daß das Beugungs- liefert 
bild unbrauchbar für Zwecke der Fourieranalyse wird. Da- Furch 
gegen bleibt das Beugungsbild in einem genügend großen jenige 
Bereich brauchbar, wenn man die Anordnung so wählt, daß ursacl 
die gebeugte Lichtintensität nicht durch die Formel S.Ka 
y=f(«) das | 

-[ cos + vydaay, gebett 

21 y=0 fein g 

weit 

y=const 

C -[ f cos (ux+ vy)f(x)dady Spies 
at gad in deı 

_— wird. Man überzeugt sich sofort, daß für »=0 graph 
beide Ausdriicke einander proportional werden. kopier 
Verwendet man einen rechteckigen ebenen Spiegel als Spiege 
so muß seine eine ander! 
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Funktion der Abszisse der betreffenden Stelle sein (wenn die 
Längsrichtung des Spiegels als &-Achse bezeichnet wird), denn 
dann gilt für das gebeugte Licht die Formel 


y=const 


C - [ [eos wa 


23 y=0 


Da es nun technisch kaum durchführbar ist, die Spiegelungs- 
fähigkeit kontinuierlich veränderlich längs des Spiegels zu 
machen, so wurde dieselbe stufenweise veränderlich gemacht. 
Dazu wurde der Spiegel dicht mit Teilchen nicht reflektierender 
Substanz bedeckt, so daß er in lauter kleine Flächenelemente Af 
zerlegt schien, von denen jeweils nur ein f(x) Af proportionaler 
Bruchteil unbedeckt und spiegelnd war. Ein leicht durch- 
zuführender Konvergenzbeweis zeigt, daß das Beugungsbild um 
so mehr demjenigen der idealen kontinuierlichen Verteilung der 
Spiegelungsfähigkeit gleicht, je kleiner die Flächenelemente Af 
gewählt werden, bis auf immer weiter nach außen rückende, 
der Unterteilung des Spiegels entsprechende Linien. Ist die 
Unterteilung des Spiegels regelmäßig, so bildet er ein Gitter, 
dessen Furchenbreite entsprechend der zu analysierenden 
Funktion f(x) veränderlich ist. Die Analyse wird somit hier 
durch die den Spektroskopiker sonst störenden „Geister“ ge- 
liefert. Die Rechnung zeigt, daß die von einer veränderlichen 
Furchenbreite herrührenden Geister vollständig analog den- 
jenigen sind, die von einer veränderlichen Gitterteilung ver- 
ursacht werden. Die Theorie der letzteren findet man in 
8. Kayser, Handbuch für Spektroskopie, Bd. 1. Fig. 3 zeigt 
das Beugungsbild einer solchermaßen in ein Gitter „ein- 
gebetteten“ einfachen Sinuslinie. Die Gittereinteilung muß so 
fein gemacht werden, daß die Beugungsbilder höherer Ordnung 
weit genug vom zentralen Beugungsbild entfernt sind. 

Als die beste Methode, das gewünschte Gitter auf den 
Spiegel aufzubringen, erwies sich diejenige, mittels deren man 
in der graphischen Reproduktionstechnik gewöhnliche Photo- 
graphien in Rasterbilder verwandelt und auf Metallplatten 
kopiert. Doch kann man dies auch so machen, daß auf die 
Spiegeloberfläche feine Oltrépfehen durch einen Spalt von ver- 
änderlichem Querschnitt aufgestäubt werden. Durchgeführt 
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4600 B. Gormansky 
wurde die photographische Methode. Es sei eine kurze Be- 
schreibung des zugrundeliegenden Reproduktionsverfahrens ge- 
geben. 

Ein gewöhnliches photographisches Bild besteht aus kon- 
tinuierlich veränderlichen Tönen („Tonbild“) und ist zur unmittel- 
baren Massenreproduktion un- 


DE Spektrum geeignet. Um es dafür geeignet 

Er höherer zu machen, verwandelt man es 
BR. Ordnung in ein Bild, in dem nur noch 

der Unterschied von weiß und 


schwarz besteht. Die kontinuier- 

lichen Töne werden aufgelöst in 

Zentrales Punkte oder Striche, die an 

Beugungsbild den Schatten größer sind und 
einander näher stehen als in 
den Lichtern und somit wird 
z das Bild in Elemente zerlegt, 


T 


See die ätz- und druckfähig sind. 
ore Dies bewerkstelligt man, indem 
das vorliegende photographische 
RT Bild kopiert oder nochmals 


Fig3 photographiert wird, wobei der 
lichtempfindlichen Platte in ge- 
ringem Abstand ein Raster vorgeschaltet wird. Letzterer be- 


steht aus einer Glasplatte, auf der sich undurchsichtige regel- 


‘AB Blende, R Raster, P 


mäßig angeordnete, sich kreuzende oder 
er einfache (Linienraster) Linien befinden. Der Vorgang der Ent- 


in stehung der Rasterpunkte auf dem Bild wird durch Fig. 4 er- 
läutert. 
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Die wie eine Lochkamera wirkende Rasteröffnung erzeugt 
auf der lichtempfindlichen Platte eine kleine gleichmäßig be- 
lichtete Fläche, deren Form derjenigen der Blende AB ent- 
spricht, und die vom Halbschattengebiet cd umrandet ist. Die 
Intensität des Lichtes nimmt allmählich gegen den Rand zu 
ab und ist in den Kernschattengebieten ce und df gleich Null. 
Die Stelle im Halbschattengebiet, in der der Schwellenwert 
der Platte gerade erreicht wird hängt von der Belichtungs- 
intensität, die an der betreffenden Stelle herrscht, also vom 
„Ton“ der betreffenden Stelle des Originalbildes ab. Daher 
breitet sich die Lichtwirkung von der voll beleuchteten Fläche 
ausgehend an den Lichtern mehr aus als an den Schatten und 
das Resultat ist ein zerlegtes Negativ, dessen Elemente noch 
durch Verstärkung gleichmäßig schwarz gemacht werden können. 
Als Trockenplatten sind für Rasteraufnahmen ausschließlich 
die hart arbeitenden photomechanischen Platten zu verwenden. 

Es sei angeführt, daß man durch die Halbschattenwirkung 
allein das Phänomen der Ausbreitung des Lichtes auf der 
Platte um den Treffpunkt des Strahles nicht erklären kann. 
Vielmehr sind alle Versuche, diese Erscheinung auf eine 
rechnerische Grundlage zu stellen bis jetzt gescheitert. Daher 
ist man zur Erzielung des gewünschten Resultates auf Er- 
fahrungen angewiesen. 

Nachdem auf die beschriebene Weise das Rasterbild her- 
gestellt worden ist, wird dasselbe mittels eines geeigneten 
Kopierverfahrens, z. B. mittels des Fischleimverfahrens auf eine 
Metallplatte zum Zwecke der Ätzung übertragen. Das er- 
wähnte Kopierverfahren beruht auf der Lichtempfindlichkeit 
der Lösungen der Bichromate in organischen Substanzen 
(Fischleim, Eiweiß u. a.). Diese Lösungen verlieren nämlich 
nach der Belichtung die Eigenschaft in Wasser löslich zu sein. 
Überzieht man daher eine Metallplatte mit einer solchen licht- 
empfindlichen Schicht und kopiert darauf das Rasterbild, das 
nur aus schwarz-weißen Elementen besteht, so können die un- 
belichtet gebliebenen Teile mit Wasser fortgespült werden, und 
es resultiert ein Bild, welches aus getrennten Bildelementen 
besteht, die auf blankem Metall angeordnet sind. 

Wie man sieht kann dieses Verfahren für den vorliegenden 
Zweck der Fourieranalyse benutzt werden, indem von der vor- 
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462 B. Germansky 
gegebenen Kurve mittels einer geeigneten Vorrichtung ein 
Rasterbild hergestellt und auf den Spiegel kopiert wird. Der 
Spiegel ist dann von den Rasterpunkten übersät, bleibt aber 
an den von den Bildelementen freien Stellen vollkommen 
spiegelnd, und bildet somit genau das oben beschriebene, für 
den Zweck der Fourieranalyse geeignete Gitter. 


II. Praktische Ausführung 


1. Allgemeine Anordnung 
Zunächst schienen Schwierigkeiten in den realisierbaren 
Dimensionen zu liegen. Sie sind aber auf folgende Weise zu 
umgehen, vgl. Fig. 5. 
Monochromatisches Licht fällt vom Spalt S über das 
Kollimatorobjektiv A schräg auf den Spiegel Sg mit dem auf- 


Quecksilberlampe A Objektiv 
L Sammellinse Sq Spiegel > 
= F Filter B Fernrohrobjektiv 
Eu S Spalt C Fernrohrokular 


gebrachten Rasterbild und wird durch das Objektiv B in R zu 
einem reellen Bilde vereinigt. Hinter R befindet sich ein 
Fernrohrokular C. Es sind folgende Dimensionen verwendet 
worden: Spiegel 40 cm lang, 4 cm breit und 5 cm dick; 
Objektivéffnungen etwa 5 cm; Fernrohrvergrößerung etwa 
40 fach. Die Anforderungen, die dabei an die Güte der Ob- 
jektive und besonders des ungewöhnlich dimensionierten Spiegels 
zu stellen sind, sind natürlich nicht klein, aber erfüllbar. 
Monochromatisches Licht von genügender spezifischer 
Intensität wurde mittels einer Heraeusquecksilberpunktlampe 
und eines vor den Spalt vorgeschalteten Filters erhalten. Es 
wurde dabei die gelbe oder grüne Quecksilberlinie benutzt. 
Als Filter sind die „Wratten Filters“, London verwendet worden. 
Zur Erzielung einer guten Beleuchtung des Spaltes wurde das 
Quecksilberlicht mittels einer Sammellinse auf den Spalt ab- 
gebildet. 
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2. Der Rasterkopierapparat 

Das Rasterbild der zu untersuchenden Kurve, das dazu 
dient, auf den Spiegel kopiert zu werden, wurde mittels eines 
besonderen Rasterkopierapparates hergestellt. In diesem be- 
wegt sich die, als Profil ausgeschnittene und auf eine Glas- 
scheibe aufgeklebte vorgegebene Kurve vollkommen gleichmäßig 
zwischen . einer lichtempfindlichen Platte und der Lichtquelle, 
vgl. Fig. 6. 

Auf diese Weise wurde erzielt, daß die Belichtungszeit 
auf der Platte das Gesetz der vorgegebenen Kurve befolgte. 
Schaltet man noch zwischen dem bewegten Kurvenprofil und 


Fig. 6 


der Lichtquelle einen feststehenden Raster ein, so entsteht, 
nach den Ausführungen im allgemeinen Teil ein in Elemente 
aufgelöstes Bild, denn die oben beschriebene Rasterwirkung 
entsteht durch variable Belichtungszeit genau so, wie durch 
variable Lichtintensität. Auf diese Weise wurde erreicht, daß 
das gewünschte Rasternegativ der vorgegebenen Kurve mit 
einem Schlage hergestellt werden konnte. 

Eine wesentliche Anforderung, die an den Rasterkopier- 
apparat zu stellen ist, ist die der vollständig gleichmäßigen 
Bewegung der Glasscheibe mit dem darauf geklebten Kurven- 
profil. Dies wurde mittels Flüssigkeitsreibung erzielt. In dem 
benutzten Rasterkopierapparat wird die Glasscheibe mit dem 
Kurvenprofil in einer entsprechenden Öffnung eines Holzrahmens 
mittels Klammern befestigt. Der Holzrahmen trägt zu beiden 
Seiten zwei parallele Stangen mit Kolben, die in zwei fest- 
stehenden mit Öl gefüllten Zylindern beweglich sind, vgl. Fig. 7. 
Das Öl bewegt sich auf einem geschlossenen Wege, indem es, 
wenn die Kolben sich nach unten bewegen aus dem Zylinder 
unten in ein enges Rohr eintritt, welches wieder in denselben 
Zylinder oben einmündet. 

Die Ölreibung bewirkt, daß der bewegliche Teil nach 
kurzer Strecke eine praktisch konstante Geschwindigkeit er- 
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reicht. Durch Regulierung an den an jedem Zylinder unten 
angebrachten Ventilen konnte die Geschwindigkeit in weiten 
Grenzen verändert werden. Die gewöhnlich benutzte Ge- 
schwindigkeit betrug etwa 1 mm/sek. 

Das Kurvenprofil wurde durch vorsichtiges Ausschneiden 
mittels einer geeigneten Schere (Schere für Silhouettenschnitte) 
erhalten. Zum Aufkleben des so erhaltenen Kurvenprofils 


Fig. 7 


bedarf man eines Leims, der die Eigenschaft hat, nur sehr 
langsam zu trocknen, damit das Kurvenprofil leicht wieder vom 
Glas abgezogen werden kann. Einige Sorten von Fliegenleim 
erfüllen diese Anforderung. 

Auf dieselbe Glasscheibe wurde noch zweckmäßig eine 
. 6: reine Sinuskurve geklebt, die nachher im Beugungsbild eine 
z Linie lieferte, deren Frequenz und Amplitude durch die Sinus- 
kurve gegben waren, so daß die Beziehung zwischen den 
Koordinaten der Linien des Beugungsbildes und den denselben 
entsprechenden Frequenzen nicht erst aus den Konstanten der 
Anordnung ermittelt zu werden brauchte. 


; BT 3. Die Herstellung des Rasternegativs 


Meh Wegen der Größe der Trockenplatte mußte deren Abstand 
von der Lichtquelle ziemlich groß, etwa 2—3 m genommen 
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Fig. 8 zeigt den Einfluß des Abstandes zwischen Raster 
und Trockenplatte auf die Bildzerlegung. Macht man diesen 
Abstand größer (C’ in Fig. 8), oder, was auf dasselbe hinaus- 
kommt, vergrößert man die leuchtende Fläche, so werden Licht- 
punkt und Kernschatten kleiner, während das Halbschatten- 
gebiet sich ausdehnt. Das Umgekehrte tritt bei Verkleinerung 
von b, bzw. der Lichtquellenfläche ein. Fallen Raster und 
Platte zusammen, so entsteht überhaupt keine Tonzerlegung 


pP p’ 


Fig. 8 
mehr, sondern ein gewöhnliches Tonbild, welches vom negativen 
Abbild des Rasters durchgezogen ist. 

Da es bis jetzt keine befriedigende Berechnung der Raster- 
wirkung gibt, so bleibt richtige Wahl des Rasterabstandes usw. 


Als Anhalt möge die Formel dienen: 
c 
die aus der Lochkamerawirkung abgeleitet ist, vgl. Fig. 8 

Die Raster, die fiir den vorliegenden Zweck zu verwenden 
sind haben gleiche Stärke der schwarzen Linien und der durch- 
sichtigen Zwischenräume. Es reicht bereits grobe Liniatur aus, 
etwa 30 Linien pro Zentimeter. 

Die günstigste Form der Lichtquelle ist der Kreis oder 
das Quadrat. Als Lichtquelle wurde eine‘ 100 Watt-Glühlampe 
benutzt und, damit eine gleichmäßig leuchtende Fläche erzielt 
wird, eine Milchglasscheibe in einiger Entfernung vorgeschaltet. 
Auf die Milchglasscheibe kam dann die runde oder quadratische 
Blende. Die Glühlampe wurde in einem Kasten mit einer 
Öffnung für die Milchglasscheibe untergebracht. 

Es wurden folgende Dimensionen benutzt: Durchmesser 
der Rundblende c= 40 mm, d (Raster mit 25 Linien/cm)= 0,2 mm, 
30 


Sache der Erfahrung. 
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obigen Formel. 
Für die günstigste Belichtungszeit, die durch die Fall- 
schwindigkeit des Kurvenprofils gegeben ist, lassen sich keine 
festen Regeln angeben. 
Das Ergebnis kann 
durch Ausphotometrie- 
ren des fertigen Raster- 
negativs kontrolliert 
werden. 

Als Entwickler ist 
jede vollständig klar 
und hart arbeitende 
Substanz verwendbar. 
Es wurde Methol—Hy- 
drochinon - Entwickler 
bei photomechanischen 
Platten der Firma 
Schleussner verwendet. 

Nach dem Fixieren 
wurden die Punktver- 
hältnisse auf dem Ne- 
gativ mit der Lupe ge- 
prüft. Das Negativ kann als zum Kopieren auf den Spiegel 
geeignet gelten, wenn die Punkte in den Schatten nicht zu 
wenig gedeckt sind und in den Lichtern gerade anfangen zu- 
sammenzuwachsen. Die Schattenpunkte sind zu ausgedehnt 
und vignettiert (nach den Rändern zu allmählich an Deckung 
abnehmend). Dies kann durch Abschwächung und nach- 
folgende Verstärkung korrigiert werden.) 

Am besten verlangt man von der Fabrik gleichzeitig mit 
den Trockenplatten auch die dafür geeigneten Rezepturen. 

Ist die Belichtungszeit usw. richtig gewählt worden, so 
wird man brauchbare Resultate auch ohne jegliche Nach- 
behandlung nach dem Fixieren erzielen. 

Fig. 9 zeigt das Rasterbild der sogenannten „Sägekurvef. 


Fig. 9 


1) Vgl. R. Russ, Handbuch für moderne Reproduktionstechnik, 
2. Aufl. Frankfurt a. M. 1923, Bd. 1. 
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4, Das Kopieren auf den Spiegel 


Es wurde das Fischleimkopierverfahren verwendet, mit | 
dem gute Resultate erzielt wurden. Es hat sich eine schwach 
sine # konzentrierte, dünnflüssige Lösung nach folgendem Rezept 


en, bewährt: 
ann I. 100 cm? Wasser 
iert 1g _kristallisierte Chromsäure. 
III. 100 cm? Wasser | 
ist 30g  Fischleim warm lösen. 
klar 10 Tropfen Ammoniak 
nde 
Lösungen I und II wurden unter Umrühren in Lösung 
Hy- gegossen und das Ganze mittels Watte filtriert, wodurch eine cas is 


ad sofort gebrauchsfertige Lösung erhalten wurde. Als Fischleim- 
sorte hat sich die in der Reproduktionstechnik sehr beliebte 


7 Marke „Le Page“ bewährt. Man beachte übrigens, daß Be- 
det rührung der Kopierlésung zu einem gefährlichen Ausschlag _ 
om | führen kann. 
a Bevor der Spiegel mit der Kopierlésung übergossen wurde, : 
Ne- wurde derselbe einer gründlichen Reinigung mittels Säurebad 
und Polierung mittels ganz wenig Polierrot unterzogen. Zum 

- Trocknen wurde der übergossene Spiegel genau wagerecht hin- — 
6° gelegt, damit die Schicht möglichst gleichmäßig wurde. Die 
- Belichtung geschah mittels Tageslicht, die Entwicklung — indem 
a der Spiegel für einige Minuten in kaltes Wasser gelegt wurde. _ 
we Zur Sichtbarmachung des Rasterbildes, wurde der Spiegel nach = 
h. dem Entwickeln in eine konzentrierte, frisch filtrierte Methyl- 
“ violettlésung hineingelegt. 
zu 5. Ausmessung des Beugungsbildes 

a Das Beugungsspektrum wurde auf photographischem Wege , 

ii ausphotometriert. Je nach der benutzten gelben oder grünen 
4 Quecksilberlinie, wurden die für die betreffende Farbe höchst- 

empfindlichen orthochromatischen Plattensorten verwendet. 
Zum Ausphotometrieren der photographisch aufgenommenen 
nik, Spektren, wurde folgendes Verfahren zur Anwendung gebracht. 


Ein auf photographischem Wege hergestellter, in Stufen fort- — 
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schreitender Absorptionskeil wurde in der Kassette der licht- 
empfindlichen Platte vorgeschaltet, so daß auf der letzteren 
eine Anzahl von Bildern derselben Beugungsfigur entstand, 
wobei jedes Bild einer anderen Beleuchtungsintensität entsprach, 
Mißt man die Durchlässigkeit der verschiedenen Stufen des 
Absorptionskeiles für die benutzte Quecksilberlinie aus, so 
erhält man durch Aufsuchen von je zwei Stellen gleicher 
Schwärzung auf der Platte das Verhältnis der Intensitäten der 
betreffenden Stellen im Beugungsbild aus dem reziproken Ver- 
‚hältnis der Durchlässigkeiten der zugehörigen Stufen des 
Absorptionskeiles; denn nur dann konnte 
die gleiche Schwärzung entstehen. 

un Es sei z. B. durch Photometrieren fest- 
b gestellt worden, daB die in Fig. 10 ange- 
Mal kreuzten Stellen der Frequenzen a und b, 
- die in die Absorptionsstreifen k und | mit 
dem Durchlässigkeitsverhältnis k:1 fallen, 
gleiche Schwärzung haben. Dann folgt, dab 
das Verhältnis der Intensitäten der Fre- 

Fig. 10 quenzen a und b des Beugungsspektrums 

gleich 1:k ist.!) 

Voraussetzung bei dieser Methode ist, daß die Intensität 
des Beugungsspektrums innerhalb ein und derselben Frequenz 
konstant ist; da dies nur auf einer kleinen Breite der Fall ist, 
ae u 80 muBten die einzelnen Absorptionsstreifen nur je 1 mm breit 
_ gemacht werden, damit noch 5—6 davon benutzt werden konnten. 
Zur Kontrolle wenden die äußersten und der mittlere Streifen 
gleich absorbierend gemacht und es wurde nachgemessen, ob 
die photographische Platte an den betreffenden Stellen an- 

nähernd die gleiche Schwärzung aufwies. Das Ausphotometrieren 
der Spektren einiger mathematischer Kurven ergab gute Über- 
einstimmung mit den theoretisch zu erwartenden Werten. 

Ich möchte zum Schluß der Auffassung begegnen, daß bei 
der großen Zahl von vorhandenen Methoden zur Fourieranalyse 
eine neue kein Interesse beanspruchen kann. Ich glaube, daß 
die hier mitgeteilte folgende besonderen Qualitäten hat: 


x 


1) Näheres findet man in dem zusammenfassenden Berichte über 
4 von H. B. Dorgelo in der Physikalischen Zeitschrift, 


Ar 26. Jahrgang 1925. 
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1. sie ist schnell, denn sie liefert alle Teilfrequenzen mit u 
einem Schlage, 
2. sie gestattet die Auswertung von Kurven, deren Teil- 
frequenzen nicht mäßig große Vielfache einer Grundfrequenz _ 
sind, im Gegensatz zu den mir sonst bekannten Methoden. 

Danach erscheint mir ihre Anwendungsmöglichkeit recht 
groß. Sie betrifft z. B. alle diejenigen Vorgänge, die an „A 
periodische Elemente enthalten, deren Periodizitäten aber von 
unregelmäßigen statistischen Schwankungen überdeckt sind. Um 
solche „versteckte“ Frequenzen mit Hilfe der gewöhnlichen 
graphischen oder numerischen Verfahren zu ermitteln, muß man 
ein genügend langes Kurvenstück der Analyse zugrundelegen 
und dann gestaltet sich die Ermittlung der wichtigen hohen 
Frequenzen (evtl. 100- bis 500 er Ordnung) äußerst zeitraubend, 
ungenau und mühevoll. Dagegen liefert das beschriebene Ver- 
fahren, da es dem Fourierintegral entspricht, sämtliche Fre- 
quenzen gleichzeitig mit verhältnismäßig wenig Mühe. 

So hat z.B. die Analyse einer mikroseismischen Registrier- 
kurve sofort das Vorherrschen einer einzigen Frequenz ergeben, 
die sich aus einem schwachen kontinuierlichen Hintergrunde 
sehr scharf hervorhob. 

Ebenso ist das Verfahren zur Untersuchung von meteoro- 
logischen Registrierkurven, Lauten, Erschütterungskurven von 
Fahrzeugen und Gebäuden usw. wohl geeignet. 


Es ist mir ein besonderes Bedürfnis, Hrn. Prof. Dr. ye ete E 
E. Madelung meinen großen Dank für die Überlassung der 
Ausarbeitung des von ihm erfundenen Verfahrens und für das 
ständige Interesse, das er meiner Arbeit entgegengebracht hatte 
auszusprechen. Sein Buch über die mathematischen Hilfsmittel 
des Physikers war mir für den theoretischen Teil meiner Arbeit 
von großem Nutzen. 


Frankfurt a. M., Institut für theoretische ve: an der 
Universitit. 
? 


(Eingegangen 9. September 1930) ig} 
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Die Messung des Peltiereffektes 


an Wolfram-Molybdän 
Von Egon Blumenthal 


= 


Einleitung 
Nach der ersten Thomsonschen Gleichung ist bekannt- 
lich die Thermokraft E mit der Peltierwärme 2 rn 
durch die Gleichung 

worin T die absolute Temperatur bedeutet. Da die Galtig. 
keit dieser Gleichung durch die neuen Messungen sicher be- 
stätigt erscheint, ist es also mit ihrer Hilfe möglich, die diffe- 
rentielle Thermokraft aus der Peltierwärme zu berechnen und 
umgekehrt. 

Die Elektronendampfdrucktheorie der Thermoelektrizität, 
wie sie in allgemeiner und in sich geschlossener Form zuerst von 
F. Krüger!) entwickelt worden ist, drückt die Thermokraft durch 
den Elektronendampfdruck der Metalle, und die Peltierwärme 
durch die Übergangswärme der freien Elektronen und den 
Potentialsprung an der Lötstelle aus. Auf Veranlassung von 
Hrn. Prof. Krüger habe ich?) die Thermokräfte von Wolfram, 
Tantal und Molybdän gegeneinander bei den hohen Tem- 
peraturen gemessen (bis 2600° C), bei denen auch aus den 
glühelektrischen Sättigungsströmen die Elektronendampfdrucke 
zu bestimmen sind, so daß beide Größen ohne Extrapolation 
in Beziehung zueinander gesetzt werden konnten. Die dort 
gefundenen Beziehungen würden sich sicher erweitern und 


1) F.Krüger, Phys. Ztschr. 12. S. 360. 1911. 
2) Egon Blumenthal, Dissertation, Greifswald 1929; erscheint 
in den Annelen der Physik. 
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vertiefen lassen, wenn auch die Peltierwärmen bekannt wären 
(sie gestatten z. B. mit Hilfe der Elektronendampfdrucke die 
direkte Berechnung der Übergangswärmen der freien Elek- 
tronen von einem Metall in das andere). 

Mit der Messung dieser Peltierwärmen befaßt sich die 
vorliegende Arbeit. Im ersten Teil werden die Messungen bei 
Zimmertemperatur beschrieben, im zweiten Teil Messungen bis 
zu hohen Glühtemperaturen. 


I. Teil 
Messung des Peltiereffektes an W- Mo 
bei Zimmertemperatur : 
Ag 
Die Methode 


Die Methode, die für die folgenden Messungen angewendet 
worden ist, stammt im Prinzip von H. C. Barker.!) Es werden 
Kalorimeter benutzt, die thermisch in jeder Beziehung möglichst 
gleich sein sollen, so daß die Zuführung gleicher Wärme- 
mengen auch gleiche Temperaturerhöhungen bedingen. Das 
zu untersuchende Thermoelement taucht mit seinen Lötstellen 
in die Kalorimeterflüssigkeit, je eine Lötstelle in eines der 
beiden Kalorimeter. Unter der Voraussetzung, daß diese sich 
beide auf gleicher Temperatur befinden, entsteht dann, wenn 
man durch das Thermoelement einen Strom I schickt, in dem 
einen Kalorimeter ein positiver, in dem anderen ein gleich 
großer negativer Peltiereffekt, der dem Strome I proportional 
ist. Diesen Wärmetönungen überlagert sich der stets positive 
Jouleeffekt, der je nach den Widerständen der Drähte an den 
Lötstellen verschieden sein kann. 

Die oben genannte Barkersche Methode mißt nun den 
Effekt durch Kompensation der in den beiden Kalorimetern 
entstehenden Temperaturdifferenz. Zur Ausgleichung dieser 
Differenz befindet sich in jedem Kalorimeter eine Heizspirale, 
die durch einen besonderen Strom erwärmt werden kann. Ist 
der zum Temperaturausgleich nötige „Hilfsstrom“ durch eine 


1) H.C. Barker, Phys Rev. 31. S 321. 1910. Eine ähnliche An- 
ordnung hat fast zu gleicher Zeit A. E. Caswell zur Bestimmung der 
Peltierwärme von verschiedenen Metallen gegen Kupfer beschrieben 
(Phys. Rev. 33. S. 379. 1911). 
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Heizspule i,, der Widerstand der Spule r,, der Widerstand 
der Lötstellen in den beiden Kalorimetern R,' und R,', be- 
zeichnen wir weiter mit a den Peltierkoeffizienten, so werden 
in beiden Kalorimetern in der Zeiteinheit die gleichzusetzenden 
Wärmemengen entwickelt: 


(2) PR, 


= J? + Jn. 


Werden, um den Effekt zu vergréBern, statt eines Thermo- 
elementes n hintereinandergeschaltet, so gilt statt (2): 


J? R,+Ina, 


wo R, und R, die Summe der Widerstände aller Lötstellen 
in den Kalorimetern bedeuten. Wenn man nun den Strom I 
umkehrt, so wird zur Kompensation ein anderer Strom 1, 
nötig sein, als im ersten Falle. Es soll jedoch schon hier 
darauf aufmerksam gemacht werden, daß zum Temperaturaus- 
gleich in diesem Falle nicht unbedingt die Heizspule in dem 
Kalorimeter 2 benutzt werden muß. Es ist nämlich möglich, 
daß z. B. R, so viel größer ist als R,, daß unabhängig von der 
Richtung des Hauptstromes I die durch diesen Strom erzeugte 
Wärmetönung in dem einen Kalorimeter immer größer ist als 
in dem anderen (das wird dann um so leichter eintreten, je 
größer I ist). Dieser Fall hat bei den vorliegenden Messungen, 
worauf noch näher eingegangen werden soll, in der Tat vor- 
gelegen. Für die Stromumkehr gilt dann: — = 


Aus (3) und (4) 


(3) Jna+i?r= 


wo %,‘ der neue Kompensationsstrom ist. 
folgt t dann leicht: 

6) 


Die in den Kalorimetern entstehenden Temperaturdiffe- 
renzen, bzw. die durch Kompensation erreichte Temperatur- 
gleichheit lassen sich mit Hilfe eines empfindlichen Thermo- 
elementes in der Anordnung als Differentialthermometer leicht 
nachweisen. 

Die Wirkungen kleiner thermischer Verschiedenheiten 
der Kalorimeter sind in den beiden zitierten Arbeiten von 
Barker und Caswell ausgiebig diskutiert worden. Es NER 
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sich dabei, daß sie von völlig untergeordnetem Einfluß sind, 
wenn man nur versucht, sie durch geeignete Anordnung auf 
ein Minimum zu reduzieren. su 


Die Anordnung EN 

Als Kalorimetergefäße wurden zwei gleich große Dewar- a 
gefäße verwendet, wie sie im Handel als ,,Thermosbehilter‘ — 
zu haben sind. Die thermische Gleichwertigkeit beider Ge- a +3 
fäße wurde durch folgenden Versuch geprüft und bestätigt. 
Nachdem als Kalorimeterflüssigkeit gleiche Mengen Paraffinöl 
in die Gefäße gegeben worden waren, und die ganze Anord- 
nung möglichst gut thermisch isoliert worden war, wurden 
durch die Heizspulen nacheinander gleich große Ströme ge- 
schickt (in vier Versuchen 0,1, 0,2, 0,3 und 0,4 Amp... Die 
Widerstände der Spulen unterschieden sich um 4 Proz. Bei | 
gleicher Heizdauer (5 Minuten) ergaben sich dann Endaus- 
schläge des mit dem Differentialthermometer verbundenen 
Galvanometers, die sich ebenfalls um rund 4 Proz. vonein- 
ander unterschieden, in dem Sinne, daß zu dem größeren 
Widerstand auch die größeren Ausschläge gehörten. Der 
dann einsetzende Temperaturausgleich war in beiden Kalori- _ 
metern innerhalb der Meßfehlergrenzen völlig gleich und 
konnte mit hinreichender Genauigkeit stets durch eine e-Funk- 
tion dargestellt werden, die den Abfall für alle a au 
schläge gleich gut wiedergab und die Form hatte: ; 


= 


Hier sind A, der Anfangsausschlag und ¢ die in Minuten ge- 
messene Zeit, in der der Ausschlag auf den Wert A zurück- 
gegangen war. 

Die Heizspulen waren aus 0,5 mm starkem emailliertem 
Konstantandraht hergestellt. Sie hatten Widerstände von 3,84 Br: 
baw. 4,00 Ohm. a. 

Die maximalen Abweichungen der einzelnen MeBergeb- 
nisse von H.C. Barker an Ni-Cu betragen etwa 6,5 Proz., 
bei einem Gesamteffekt, der ungefähr sechsmal so groß war, 
wie der für W olfram-Molybdän zu erwartende. Erste orien- 


€ 
— 
| 
| 3 
| 
| 
’ 4 
| 3 
| 
’ 
t 
n 
n 
b schen Beschreibung genau folgte, ergaben Resultate, die zwar eae 


die erwartete Größenordnung hatten, die aber zum Teil um r— 
40 Proz. voneinander ‚abwichen. Es wurde deshalb die Zahl 


24 erhöht. Damit war aber auch eine Ver- 
größerung der Gefäße selbst und ihrer Kapazität, also eine 
Verringerung der Empfindlichkeit verbunden. Aus diesem i 
Grunde wurde statt des einen als Differentialthermometer ver- 
-wendeten Cu-Konstantanelementes eine Serie von 18 hinter- 
einandergeschalteten Fe-Konstantanelementen eingebaut. 
Zweifellos stellt diese Maßnahme keine ideale Lösung 
der Schwierigkeiten dar. Einmal nämlich bewirkt eine E-# 2 
der Empfindlichkeit der Temperaturmessung natürlich 
auch, daß alle Stérungseffekte (kleine Verschiedenheiten der 
Entstehung von Reibungswirme durch die 
sd Rührer usw.) einen verstärkten Einfluß auf die Endresultate 
gewinnen. Weiter aber verursachen die vielen ziemlich dicken f schı 
 (L mm Durchmesser) Drahtleitungen von einem zum anderen f erre 
Kalorimeter (Verbindungen der Lötstellen), die ausschließlich § Zen: 
aus Kupfer waren, einen sehr verstärkten Temperaturausgleich § met 
zwischen den Kalorimetern und der Umgebung, der bei den # end 
folgenden Messungen berücksichtigt werden mußte. Immerhin # klen 
7 ist die so erreichte Meßgenauigkeit kaum geringer, als die von § In 
en Caswell und Barker in ihren Arbeiten angegebene, d.h. die 
na ER etwa 6 Proz. and 
Die Rührer, die während der Messungen dauernd in Be- f nah 
trieb sein mußten, bestanden aus kreisrunden Hartgummi- 
platten, die durch einen Elektromotor mit Hilfe einer geeig- sche 
neten Anordnung senkrecht auf und ab bewegt werden konnten, f Sch; 
und zwar gleichmäßig in beiden Gefäßen. Rotierende Rührer fach 
die zuerst benutzt wurden, arbeiteten nicht so schnell und Kal 
verläßlich, wie es wünschenswert war. und 
Die Wolfram-Molybdänelemente bestanden aus 1 mm elen 
starken Drähten'), die paarweise hart aneinander gelötet f Fig. 
waren. Sie waren, ebenso wie die Eisen-Konstantanelemente, gray 
in den Gefäßen kreisförmig angeordnet und reichten alle ver- | Ap, 
= tief in die Kalorimeterfliissigkeit, wodurch eine lori: 


wor 
1) Für die Überlassung dieser Drähte bin ich der Osram-Gesell- der 
nen 


schaft m. b. H. zu besonderem Beales verpflichtet. 
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ver- 
iter- 
sung 
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rlich 
der Schaltskizze 
die Fig. 1 
tate 
eren f erreicht wurde. Die freien 
jlich § Zentimeter über die Kalori- 
eich § meterflüssigkeit hinaus. Sie 
den § endeten in kleinen Messing- 
rhin § klemmen, von denen aus 
von § | mm starke Kupferdrähte 
1h. § die Weiterleitung in das 
andere Kalorimeter über- 
Be- nahmen. 
ımi- Die Fig. 1 gibt eine 
eig- | schematische Darstellung der 
ten, Schaltung. Es ist der Ein- 
rer, fachheit wegen in jedem 
und f Kalorimeter nur ein W—Mo- 
und ein Fe-Konstantan- 
mm — element gezeichnet worden. 
ötet FE Fig. 2 zeigt eine photo- 
nte, | graphische Aufnahme des 
ver- 9 Apparates; das rechte Ka- 
eine | lorimetergefäß ist entfernt 
worden, um die Anordnung 
sell — der Thermoelemente erken- 
nen zu lassen. 


Die Apparatur 
Fig. 2 
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E. Blumenthal oe D 
Vorsichtsmaßregeln zur Verringerung der Einflüsse der ger 
Außentemperatur und ihrer Schwankungen wurden durch phi 
gute Wärmeisolation mit Hilfe von Watte, Filz und Holzwolle auf 
durchgeführt. Die Rührer wurden etwa 10 Minuten vor Be- 30° 
ginn der Messungen in Tätigkeit gesetzt. Dabei wurde darauf 
geachtet, daß nach etwaigen geringen Schwankungen in den Haı 
ersten 2—3 Minuten die Einstellung des Galvanometers dann in: 
vollkommen konstant blieb. die 
lief 
Die Messungen _ 
Bei den Messungen ergab sich nun, worauf schon hin- Ih 
gewiesen wurde, daß bei allen Stromstärken I, die zur Er- 
zeugung des Peltiereffektes dienten, der Jouleeffekt in dem 50+ 
oe einen der beiden Kalorimeter den im anderen so überwog, daß = 
we rs die Galvanometerausschlige für beide Stromrichtungen stets | 
mach derselben Seite erfolgten. Das lag, wie bemerkt, in der 30+ 
potas Tatsache begründet, daß die Widerstände R, und R, der 
Drähte an den Lötstellen verhältnismäßig sehr verschieden 
= j waren, und daß bei den großen verwendeten Stromstärken I 10\- 
supers sich diese Verschiedenheiten der Widerstände in der Wärme- q 
 tönung deutlich bemerkbar machten. Es ist aber ohne weiteres 
en einzusehen, daß hierin weder für die Meßgenauigkeit noch I 
er: für die Empfindlichkeit ein Nachteil liegt. in A 
Be Es erwies sich als außerordentlich schwer, eine Kompen- 
sation des Peltiereffektes durch einen gleichzeitig fließenden 
Strom i, so zu erreichen, daß das Galvanometer während meh 
längerer Zeiten keinen Ausschlag zeigte. Das lag schon daran, mur 
daB die Geschwindigkeiten ganz verschieden waren, mit denen über 
sich in den Kalorimetern die homogene Temperaturverteilung Spä 
einstellte, je nachdem eine Wärmetönung durch den Haupt- holt 
strom I oder durch den Hilfsstrom +, erzeugt wurde. (Im von 
ersteren Falle dauerte es bis zur Einstellung des Endzu- 
standes etwa 15—25 Minuten, im zweiten 8—10 Minuten nach auße 
Beendigung der Heizung.) Es wurde deshalb zur Bestimmung erge 
des Kompensationsstromes die Methode folgendermaßen ab- 
geändert: 
2 Zunächst wurden durch die Heizspule für die Dauer von digt 
a 5 Minuten Stréme von 0,1, 0,2, 0,3 bis 0,6 Amp. geschickt daß 
and die Galvanometerausschlä Hau 


ER: 
4 
‘ 


gerührt worden war, abgelesen. Die Ausschläge wurden gra- 
phisch gegen die zugehörigen Stromstärken aufgetragen. Die 
auf diese Weise erhaltene Eichkurve, das Ergebnis aus etwa 
30 Einzelmessungen, ist in Fig. 3 dargestellt. 

Darauf wurden dann die Ausschläge gemessen, die ein 
Hauptstrom I erzeugt, der, ebenfalls 5 Minuten lang, einmal 
in der einen, dann in dee entgegengesetzten Richtung durch | 
die W _Mo-Lötstellen geschickt wurde. Diese Ausschläge 
lieferten mit Hilfe der Eichkurve der Fig. 3 die Kompensa- 
tionsströme i, und i,’, die nun in (5) eingesetzt wurden. 
I hatte die Werte 4 und 6 Amp. Für beide Fälle wurden ei 


30 13 30,8, J=+4Amp 
S 
x a 
20- 
= 
10} 
Amp. 
l l (amp) 1 l 
Q7 02 03 9% 05 06 5 m 7% 
Die Galvanometerausschläge Die Galvanometerausschläge 
in Abhängigkeit vom Hilfsstrom i, in Abhängigkeit von der Zeit 
Fig. 3 Fig. 4 


mehrere Einzelmessungen gemacht, je nach ihrer Übereinstim- 
mung etwa 4—8 in jeder Richtung. Die Abweichungen gingen = 
über 7 Proz. nie hinaus und betrugen im Mittel etwa 4 Proz. ar 
Später wurden die gesamten Messungen noch einmal wieder- _ 

holt, so daß zur Berechnung des Endresultates zwei Gruppen 
von Werten zur Verfiigung standen. 

Bis auf einzelne Messungen, die‘ durch Störungen von 
außen völlig mißlangen, sind bei der Auswertung alle Einzel- 
ergebnisse verwertet worden. 

Daß bei der Bestimmung der Kompensationsstréme 7, und 

‘ die Galvanometerausschläge erst 20 Minuten nach been- 
digter Heizung abgelesen wurden, hat seinen Grund darin, 
daß ja, wie oben bereits ausgeführt wurde, die durch die 
Hauptströme I hervorgerufenen Temperaturdifferenzen sich 
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BE. Blumenthal 

ebenfalls erst nach 20 Minuten einstellten. Auf diese Weise 
wurde erreicht, daß der durch den Ausgleich mit der AuBen- 
temperatur bewirkte geringe zeitliche Abfall der Ausschläge 
mit genügender Genauigkeit eliminiert werden konnte. 

Die Fig. 4 zeigt als Beispiel eine 1,- und zwei I-Kurven, 
die erstere für 1, = 0,3 Amp., die beiden anderen für I = 4 Amp, 
in beiden Richtungen. Als Abszisse ist die Zeit in Minuten, 
als Ordinaten sind die Ausschläge selbst aufgetragen. 

In der folgenden Tabelle sind für die vier Meßgruppen 
in der ersten Kolonne die Hauptströme J, in der zweiten und 
dritten Kolonne die zugehörigen Ausschläge A, und A, ein- 
getragen. Die vierte und fünfte Kolonne enthalten die mit 
Hilfe der Eichkurve ermittelten «,-Werte. Die letzte Kolonne 
endlich gibt die nach der Formel (5) berechneten Werte für 
ma in Kalorien. 


Tabelle 1 


4 A i, 10° 
(Amp) | (Amp.) (Kalorien) 


45,80 2140 | 0,565 0,385 | 4,73 
47,80 21,70 0,575 0385 | 4.69 
28.53 12.00 0,440 0,285 4,73 
28.50 12.80 045 | 0,297 4,60 


Mittelwert: 4,69 


es Vergleich mit den aus den Thermokräften 
berechneten Werten 


Aus den in meiner Dissertation gemessenen Thermo- 
kräften von W—Mo ergibt sich durch graphische Differentiation 
für den unteren Temperaturbereich (600—1700°) die Formel: 


= 8,02 T-10-*— 6,90. 10-8 Millivolt. 
Nimmt man an, daß sie bis herab zur Zimmertemperatur 
gültig ist, so folgt aus der Thomsonschen Formel (1) für 
T = 300° abs. 2 = 5,64- 107°. Derselbe Wert ergibt sich aus 
den Daten für die Thermokräfte von W-Konstantan und 
Mo-Konstantan, die die Phys.-Techn. Reichsanstalt in den 


Wiirmetabellen veröffentlicht hat.!) Aus ihnen folgt für dE/dT 


1) Wärmetabellen der Phys.-Techn. Reichsanstalt, herausgegeben 
von L. Holborn, K.Scheel und F. Henning. Braunschweig 1919. 
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der Wert 4,5-10~® Volt, fiir a also bei 300° abs. 1,35 Milli. 

volt = 5,65-10”? Kal. Aus den Messungen der Thermokriifte 

ze von Wolfram und Molybdän gegen Kupfer von Coblentz?) Be 
endlich folgt für dE/dT von Mo—W der Wert 3,55-10 Volt == 

n, oder für a 4,45-10”° Kal. 


p. Wenn man bedenkt, daß die Ermittlung von dE/dT aus 

n, experimentellen Daten immer nur verhältnismäßig ungenau 
geschehen kann, und daß die Formel (6) überhaupt nur bis zu 

n 600° C herab auf experimentellen Daten beruht, so kann die 

id Ubereinstimmung wohl als geniigend bezeichnet werden. 

n- 

II. Teil 

ne Die Messung des Peltiereffektes an W-Mo 

ür A bis zu 2000° 


Messungen des Peltiereffektes sind bisher nur bis zu 
solchen Temperaturen durchgeführt worden, die sich mit Hilfe 
von Wärmebädern leicht erreichen ließen, also bis zu einigen 
100°.2) Im Anschluß an die oben beschriebenen Messungen 


en 
= soll nun hier iiber eine Methode zur Bestimmung des Peltier- 
koeffizienten bis zu 2000° C berichtet werden, die ich auf 
Veranlassung von Hrn. Prof. Krüger, ebenfalls an W—Mo, er =e 
durchführte. Die Ergebnisse der Messungen führen zu einer 
guten Bestätigung der Thomsonschen Gleichung (1). 
Die Methode 
en W. König?) hat vor etwa 20 Jahren einen Versuch be- Er we 
on schrieben, in welchem der Einfluß der Thomsonschen Wärme- — 
el: tönung in dem Temperaturgefälle eines stromdurchflossenen 
Drahtes auf die Glühhelligkeit zur Demonstration des Thomson- 
effektes benutzt wird. Eine quantitative Auswertung dieses 
- Experimentes hat O. Hartleb*) bei 800°C an Platin ror eae 
für 1) W. W. Coblentz, Bull. Bur. Stand. 6. 8.107. 1909und .8.20. 
us 1911, 
nd 2) Eine ausführliche Literaturübersicht über die Messungen des u a 
m Peltierkoeffizienten findet sich im Ergänzungsband von Landolt- | Er a 
iT Börnsteins Physikalisch-Chemischen Tabellen und in den neuen REN Be 


3) W. König, Phys. Ztschr. 11. 8. 913. 1910 und 17. 8. 227. 1916, 
4) O. Hartleb, Der Thomsoneffekt von glühendem Platin bei etwa 


großen Handbüchern der Physik. 
800° C. Dissertation Giessen, 1917. 
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genommen. Auf ähnliche Weise demonstrierte P. Cermak’) 
den Peltierefiekt bei niedrigen Glühtemperaturen. Diese 
optische Methode soll im folgenden zur quantitativen Bestim- 
mung des Peltiereffektes ausgebaut und benutzt werden. 
Schickt man durch ein Thermoelement einen Gleichstrom, 
so überlagert sich an den Lötstellen der Jouleschen Wärme 
eine weitere Wärmetönung, die von dem Peltiereffekt her- 
rührt und die je nach der Stromrichtung positiv oder negativ 
sein kann. Werden die Drähte durch den Strom zum Glühen 
gebracht, so muß also die Glühhelligkeit au einer Lötstelle 
verschieden sein, je nachdem der Strom in der einen oder in 
der entgegengesetzten Richtung fließt. Diese Helligkeitsdiffe- 
renz läßt sich mit Hilfe eines optischen Pyrometers nach- 
weisen und messen. Sie entspricht dem doppelten Peltier- 
koeffizienten, multipliziert mit der Stromstärke I, d.h. dem 
Ausdruck 


Die ‘Aiea der Apparatur geschieht folgendermaBen: 
Man bestimmt bei einer (beliebigen) Stromrichtung, Strom- 
stärke und Spannungsabfall an der Lötstelle und trägt das 
Produkt dieser beiden Größen, also die an der Lötstelle ab- 
sorbierte Joulesche Wattleistung, gegen die optisch ermit- 
telten Temperaturen graphisch auf. Man erhält dann eine 
Kurve, die angibt, wieviel Watt Joulescher Leistung (bei 
gleichzeitiger Wirkung des Peltiereffektes) nötig sind, um die 
Lötstelle beispielsweise um 1° zu erwärmen. Die so erhaltene 
Größe, die man etwa die „spezifische Wärme der Umgebung 
der Lötstelle“ nennen könnte, braucht dann nur noch mit der 
der Helligkeitsdifferenz entsprechenden Temperaturdifferenz 
multipliziert zu werden, um das Wattäquivalent von 2a] zu 
liefern. 

Die Vorteile dieser Methode bestehen zunächst einmal 
darin, daß die Verluste durch Wärmestrahlung und Wärme- 
leitung vollständig eliminiert werden. Weiter brauchen die 
wahren Temperaturen und Temperaturdifferenzen selbst nicht 
bekannt zu sein, wodurch Fehler bei der sonst notwendigen 
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absoluten Temperaturbestimmung zur Darstellung der Abhän- 


gigkeit des Peltiereffektes von der Temperatur spielen diese 
Fehler nur eine untergeordnete Rolle.) Ein Nachteil der Me- | 
thode beruht auf der Unmöglichkeit, die „Lötstelle“, d.h. den — 
Bereich, in dem sich der Peltiereffekt bemerkbar macht, genau 
zu definieren und damit den Spannungsabfall an der Lötstelle 
exakt zu bestimmen. Die Messung dieses Spannungsabfalls 
kann überhaupt, worauf noch näher eingegangen werden soll, — 
nur indirekt erfolgen und liefert die stärkste Fehlerquelle der 
Untersuchung. 
Die Anordnung 


Die Messungen wurden im Vakuum ausgeführt. In eine 
Glasröhre von 3 cm Weite, die an ihrem oberen Ende zu 
einer Kugel von 15 cm.Durchmesser erweitert war, konnten 
von unten her mittels eines Schliffes zwei etwa 5 mm starke 
und 25 cm lange Kupferstäbe eingesetzt werden, die als Strom- __ 
zuführungen und Träger des eigentlichen 
dienten. Diese Stäbe waren parallel in einem Abstand von ~~ 
etwa 2cm in den unteren Teil des Schliffes eingekittet und 
endigten, wenn der Schliff eingesetzt war, in der Mitte der 
Glaskugel. Hier waren sie zu Schlitzklemmen ausgearbeitet, 
in welche die Drähte des Elements eingespannt wurden. 
Oberhalb der Kugel endete die Röhre in einem Ansatz, der 
zu einer Quarz—Quecksilberpumpe führte. Das Vakuum war 
während der Messungen nie schlechter als 10~* mm Hg. Be 

Die Thermoelemente wurden aus Wolfram- und Molybdän- 
draht von 0,2 und in anderen Fällen von 0,1mm Durch- 
messer hergestellt, und zwar auf folgende Weise: Die etwa 
1,5 cm langen Stücke wurden an ihrem einen Ende in einer 
Ausdehnung von etwa 2mm durch Hämmern und Schleifen 
möglichst dünn gemacht, so daß der elektrische Widerstand 
pro Längeneinheit hier wesentlich höher wurde als an den 
unbearbeiteten Teilen des Drahtes. Dann wurden die Stücke 
so in die Schlitzklemmen eingespannt, daß die bearbeiteten 


Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 
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Teile kreuzweise übereinander zu liegen kamen (Fig. 5), und 
an der Kreuzungsstelle mit Hilfe einer Punktschweißmaschine 
leicht zusammengeschweißt. Durch diese Anordnung wurde 

erreicht, daß, wenn man nun einen Strom durch die Lötstelle 

EN schickte, diese bereits hell glühte, während 

ao die dickeren Drahtteile noch dunkel und 

verhältnismäßig kalt waren. 

Der Strom wurde aus einer Akku- 
mulatorenbatterie entnommen. Er betrug 
je nach der Dicke der Drähte und be- 
sonders der bearbeiteten Teile derselben 
6 bis 12 Amp. Die auftretenden Tempe- 
raturdifferenzen wurden mit einem optischen 
Mikropyrometer bestimmt, ebenfalls die ab- 
soluten Temperaturen. 


Diese letzteren mußten natürlich, da es sich hier ja um 
keine schwarze Strahlung handelte, aus den „schwarzen“ Werten 
der Pyrometerskala berechnet werden. Das geschah mit Hilfe 
der von Henning!) gegebenen Werte von 


wo S den Skalenwert des Pyrometers, der also für eine schwarze 
Strahlung gelten würde, und T die absolute wahre Temperatur 
bedeuten. Henning gibt die Werte für 0,50 w und 0,60 u an, 
während das bei diesen Messungen verwendete Rotfilter die 
Wellenlänge 0,65 u hatte. Obgleich die dadurch hervorgerufenen 
Differenzen bei der erreichten Genauigkeit kaum eine Rolle 
spielen, wurden die Werte doch auf diese Wellenlänge 0,65 
extrapoliert. Aus den beiden etwas verschiedenen Werten von (7) 
für Wolfram und Molybdän wurde dann ein Mittelwert gebildet, 
nämlich 316 - 107”, welcher für die Messungen verwendet wurde. 
Alle diese Quellen von Ungenauigkeiten spielen aber gegenüber 
den Fehlern nur eine untergeordnete Rolle, die durch die 
unscharfe Definition der Lötstelle bezüglich der Spannungs- 
messung bedingt sind. 


Scl 
| Be 
= rel 
dan 
sta 
kon 
wal 
oft 
der 
voI 
Me 
We 
un 
Eir 
eng 
PR =. 1 1 Vo! 
wer 
ver 
ein 
der 
mir 
end 
daß 
bee 
w 
der 
war 
- 
lie 
4 
star 
om Poe 1) Henning, Temperaturmessung. Braunschweig, 1915. sog; 


Die Messung des Peltiereffektes an Wolfram-Molybdän 483 


Die Spannungsmessung 

Es ist oben darauf hingewiesen worden, daß die Messung 
des Spannungsabfalls an der Lötstelle schon deshalb erhebliche 
Schwierigkeiten macht, weil die für die Kompensation in 
Betracht kommende Umgebung der Lötstelle sich nicht hin- 
reichend genau definieren läßt. Andererseits mußte man aber 
damit rechnen, daß bei den hohen Temperaturen der Wider- 
stand der dünnen Drähte nicht immer völlig konstant bleiben 
konnte (Zerstäubung, Änderung des Kontaktes usw.). Deshalb 
war es wünschenswert, während der ganzen Messung, die sich 
oft über mehrere Stunden erstreckte, den Spannungsabfall an 
der Lötstelle ständig überwachen zu können. 

Es wurde daher der gesamte Spannungsabfall des Stromes 
vom Eintritt in die Röhre bis zum Austritt bei jeder einzelnen 
Messung (Pyrometerablesung) bestimmt. Die so erhaltenen 
Werte, die übrigens fast durchweg konstant blieben, waren 
natürlich um die Potentialdifferenzen zu groß, die sich vom 
Eintritt der Kupferzuführungen in die Röhre bis zu den Ver- 
engungen der Lötstellendrähte, der eigentlichen Lötstelle, aus- 
bildeten. Diese Potentialdifferenzen wurden in besonderen 
Vorversuchen dadurch bestimmt, daß die Lötstelle durch einen 
Wolframdraht (die spez. Widerstände von W und Mo sind nur 
wenig voneinander verschieden!) von der Stärke des jeweils 
verwendeten ersetzt wurde. Dieser Wolframdraht stellte also 
einen Kurzschluß dar. Seine Länge war gleich der Summe 
der Längen der für das Thermoelement verwendeten Drähte 
minus etwa 3—4 mm, der Gesamtlänge der bearbeiteten Draht- 
enden. Der Widerstand dieser Anordnung konnte zwar sehr 
genau bestimmt werden; es ist aber doch nicht zu übersehen, 
daß die bei den folgenden Messungen vorhandenen hohen Tem- 
peraturen an der Lötstelle auch den Widerstand der Zuleitungen 
beeinflussen mußten. Das bedeutet eine schwer abschätzbare 
Fehlerquelle, um so mehr, als der Zuleitungswiderstand von 
der Größenordnung des ermittelten Lötstellenwiderstandes selbst 
war, so daß seine Bedeutung über die eines kleinen Korrektur- 
gliedes hinausgeht. 

Immerhin ist anzunehmen, daß der Fehler bei der Wider- 
standsbestimmung nicht über 30°/, hinausgeht und diesen Wert 
sogar nur selten erreicht. Weiter ist zu bedenken, daß für 
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alle Messungen an ein und derselben Probe innerhalb weiter 
yet dieser Fehler ziemlich von derselben Größe 
bleibt, so daß der Verlauf des Peltiereffektes mit der Temperatur 


‚ergeben muß. Das bestätigen in der Tat die Ergebnisse, die 
a _ für verschiedene Proben fast parallele Kurven im x T-Dia- 
gramm lieferten. 

Bei den Temperaturen von 1900°C. ab verdampften die 
_ Drahte ziemlich schnell. Der Widerstand begann anzusteigen, 
; und es konnten nur wenige zuverlässige Werte erhalten werden. 
= m sichersten sind die Ergebnisse zwischen 1000° und 1800° C, 
bei der auftretenden 


stationärer Zustand eingestellt wurden Stromstirke, 
R Spannung und Pyrometerwert abgelesen. Darauf wurde mit 
* Hilfe eines Kommutators der Strom umgeschaltet und von neuem 
Ei . abgelesen. Dabei mußten Strom und Spannung konstant 
bleiben (bis auf ganz geringe, dem elektrischen Anteil des 
Be entsprechende Abweichungen, die weniger als 
1°/, ausmachten), während der Pyrometerwert sich veränderte. 
Dann wurde wieder auf die erste Stromrichtung zurückgeschaltet 
und die Messungen 6—10mal wiederholt, wobei alle Werte 
gut konstant bleiben mußten. Nur in diesem Falle wurden 
die Resultate zur Auswertung benutzt. 

Dieselben Messungen wurden dann bei 4—6 anderen 
Temperaturen in einem Bereiche von etwa 400° ausgeführt, 
wobei mit Absicht eine bestimmte Reihenfolge etwa im Sinne 
steigender Temperaturen nicht eingehalten, sondern wahllos 
von einer niedrigeren zu einer höheren Temperatur und um- 
gekehrt übergegangen wurde. Die sehr geringen Abweichungen 
der einzelnen Messungen bei gleicher Temperatur wurden durch 
Mittelwertsbildungen ausgeglichen. 

In der Tab.2 sind die so erhaltenen Werte für eine Meb- 
reihe eingetragen. Es bedeuten J die Stromstärke, e den 
— an saad Lötstelle, P, und P, die am Pyro- 


tete 
koef 


° 
; me 
un 
kit: 
. Pr 
ein 
ber 
Wl 
Ric 
tet 
pie 
} 
sicl 
ie Messunge Al 
ausge geb 
. 
— 
A 
- 
Pe 


iter 
öße 
tur 
her 
die 
)ia- 


die 
zen, 
len. 
0 


iffe- 


hrt: 
ein 
rke, 
mit 
1em 
tant 
des 

als 
arte. 
tet 
erte 
den 


ren 
hrt, 
inne 
um- 
ırch 


[eb- 
den 
yro- 


Die Messung des Peltiereffektes an Wolfram-Molybdän 485 


meterinstrument abgelesenen Temperaturen, 4 P ihre Differenz 
und P ihren Mittelwert. (Hier handelt es sich also um die will- 
kürlichen Einheiten des Pyrometerstrommessers.) W ist das 
Produkt aus I und e, also die Wattleistung. 

Trägt man die Werte von W und P graphisch gegen- 
einander auf (Fig. 6), so erhält man (wenn der Temperatur- 
bereich nicht zu groß gewählt 


wird), eine gerade Linie, deren ° x 
Richtung sich in dem betrach- 5 2 


teten Falle leicht zu 0,0073 
bestimmen läßt. Das also ist 
die „spezifische Wärme der Um- 
gebung der Lötstelle“, aus der Abhängigkeit 

sich durch Multiplikation mit der Latetellentemperatur ee 
4P die Werte von 2aI er- yon der Jouleschen Leistung we 
geben. Fig. 6 Den 


Tabelle 2 


> 


3 l 
7000 7700 7200 


I e Ww 

Amp. | Volt | Watt P, P, 4P P 
11,0 | 0,35 3,85 1012 981 21 1002 
11,1 0,38 4,21 1073 1042 31 

11,2 0,43 4,81 1128 1093 35 

11,3 0,43 4,86 1135 1119 36 

11,4 0,51 5,80 1294 1240 44 

11,7 0,51 5,95 1322 1279 43 


Die Ergebnisse 


In der zweiten Kolonne der Tab. 3 sind für die betrach- 
tete MeBreihe die aus 27] gewonnenen Werte des Peltier- 
koeffizienten in Millivolt angegeben, in der vierten Kolonne 


Tabelle 3 


m gem. | nm ber. 
Millivolt 

7,0 4,5 | 
10,5 4,9 
11,4 6,1 | 
11,6 6,7 
141 | 96 | 
13,4 10,5 | 


te 
ag 
FR: 
a 
14. 
2 3 
by 
a gem. 
Kalor. | 
4 1320 44,0 
5 
| 


E. Blumenthal 


dieselben Werte in Kalorien. In der dritten Kolonne finden diese 
sich zum Vergleiche die Werte, die mit Hilfe der Thomson- gewi 
schen Gleichung (1) aus den thermoelektrischen Kräften von ände 
Wolfram-Molybdän gewonnen worden sind. Die zu dieser Rech- zum 
nung benutzten Thermokrifte sind aus meiner Dissertation E 
entnommen worden und lieferten die bereits früher!) ver- Wer 
wendete Formel eo 

(8) = 8,02-10-* T — 6,90- 10-*Millivolt, Z 
die natiirlich als Ergebnis einer graphischen Differentiation 4 


auf große Genauigkeit keinen Anspruch erheben kann. Immerhin 
zeigt die Tab. 3, daß der Temperaturverlauf der gemessenen 


und der berechneten Werte sehr gut übereinstimmt. 


Kurve: berechnet Pe 
+ 
70 + + 
7200 7400 1600 7800 2000 2400 2600 2600 Prot 
Peltierkoeffizient in Abhängigkeit von der Temperatur bis 2600° abs. 
Messungen an einer Probe, verglichen mit den aus den Thermokräften 
berechneten Werten 

Fig. 7 fiir 
dure 
Besser ersieht man das noch aus der Fig. 7, in der die Schi 
Messungen an einer anderen Probe über einen größeren Tem- yon 
peraturbereich (in drei Abschnitten gemessen) dargestellt und Ta 1 
mit den theoretischen Werten verglichen sind. (Die letzteren Ver: 
von 2100° abs. an konnten nicht mehr mit Hilfe der Formel (8) mäß 
dargestellt werden und wurden aus der Fig. 9 meiner Disser- selb: 
tation direkt entnommen.) Die letzten drei Werte sind jedoch dies 
recht ungewiß. Daß die Werte von 2000° an wieder abfallen, Dri 
zeigte zwar eine große Anzahl von Messungen, jedoch konnten auf 

reproduzierbare Werte wegen der starken Verdampfung des 
Materials nicht erhalten werden. danc 
Der Abfall der a-Kurven bei etwa 2000° steht übrigens Tan 
<Z-Kurven an bini 
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dieser Stelle, auf den bereits in meiner Dissertation hin- 
gewiesen wurde.) Die damit zusammenhängende Richtungs- 
änderung der berechneten a-Kurve kommt in der Fig.7 deutlich 
zum Ausdruck. 

In der Fig. 8 sind alle bis zu 2000° abs. gemessenen 
Werte von x eingetragen worden. Die Punkte stammen von R ee 


JE 
yillivolt 
2 5% 
| | | 
1200 7400 7600 


Peltierkoeffizient in Abhängigkeit von der Temperatur bis 2000° abs. 
Messungen an 8 verschiedenen Proben 


Fig. 8 


insgesamt 12 verschiedenen Meßreihen an 8 verschiedenen a awe 
Proben. 
Weitere Versuche. 


Es war geplant, die oben beschriebenen Messungen auch fi 
für die Kombinationen Wolfram-Tantal und Tantal-Molybdän 
durchzuführen. Erste Versuche scheiterten aber an besonderen 
Schwierigkeiten. Während nämlich die spezifischen Widerstände  —_—_ 
von W und Mo nahezu gleich sind, ist der Widerstand von 3 
Ta nur etwa ein Drittel so groß. Daher kam es, daß bei den ur 


Versuchen mit Mo-Ta der Molybdändraht schon bei verhältnis- Wh 


selbst und der Tantaldraht noch völlig dunkel waren. Um 
diese Unsymmetrie auszugleichen, müßte man verschieden starke 
Drähte für die beiden Metalle nehmen und besondere Sorgfalt _ 
auf die Herstellung der Lötstelle verwenden. i 
Es wurde der Versuch gemacht, drei gleich starke Molyb- __ 
dändrähte parallel aneinander zu schweißen und sie mit einem ‘ 
Tantaldraht desselben Querschnittes zu einer Lötstelle zu kom- SS 
binieren. So war es dann jedenfalls möglich, ganz roh die 
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Größe des Effektes abzuschätzen. Das Ergebnis war, daß sich 
bei ungefähr 1106° abs. der Peltierkoeffizient etwa viermal so 
groß ergab als der für Wolfram-Molybdän. Das stimmt über- 
raschend gut mit der Tatsache überein, daß bei 1200° abs. 


der Wert von = für Wolfram-Molybdän etwa 3.10%, für 


Molybdän-Tantal dagegen 13.10* Volt groß ist. Der Hellig- 
keitsunterschied der Lötstelle bei Stromumkehr war übrigens 
— entsprechend der Größe des Effektes — so stark, daß man 
ihn auch ohne Pyrometer deutlich feststellen konnte. 

Die Durchführung dieser Messungen scheint übrigens auch 
durch die beobachtete äußerst starke Verdampfung des Tantals 
schon bei niedrigen Temperaturen sehr erschwert zu werden. 

Bei einer Nachprüfung der dargestellten Ergebnisse wird 
es empfehlenswert sein, für eine genaue Bestimmung des 
Spannungsabfalls an der Lötstelle Sorge zu tragen. Das wird 
dadurch geschehen können, daß man den Strom durch mög- 
lichst dicke Drähte bis zu der Lötstelle heranführt und diese 
selbst aus sehr kurzen Drähten von möglichst kleinem Quer- 
schnitt herstellt (Zuführungsdrähte 2 mm, Lötstelle 0,1 mm 
Durchmesser). 


Die „Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft“ ermög- 
lichte mir durch ein Stipendium die Durchführung dieser 
Arbeit. Mein Lehrer, der Direktor des Physikalischen In- 
stituts der Universität Greifswald, Herr Professor Dr. F. Krüger, 
förderte die Untersuchung, die seiner Anregung zu danken 
ist, durch manchen wertvollen Rat. Meine Braut, Fräulein 
Lisl Glasow, unterstützte mich durch ihre umsichtige Mit- 
arbeit bei den Messungen. Ihnen allen sei auch an dieser 
Stelle nochmals herzlich gedankt. 


Greifswald, Physikalisches Institut: der Universität, 
September 1929. 
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fiir 
lig- Uber die Adsorptionszeit und thre Messung 
ens durch Strömungsversuche 

Von P. Clausing') 

ıch (Mit 19 Figuren) 

als Inhalt: Einleitung: $1. Mittlere Laufzeit und 
en. der Moleküle im Gasbehälter; $ 2. Die verschiedenen Adsorptionszeiten; 
ird § 3. Die Adsorptionszeit in der Literatur. — Theoretischer Teil: § 4. 
les Bestimmung der Adsorptionszeit aus Strömungsversuchen; $ 5. Die nicht- 
oil stationäre Molekularströmung mit Berücksichtigung der Adsorptionszeit 

z als Diffusionsproblem; $ 6. Die nichtstationäre Molekularströmung unter 
08- Berücksichtigung einer Adsorption mit in Bezug auf die mittlere Durch- 
ese laufzeit der Moleküle großer Adsorptionszeit. — Experimenteller Teil: 
er- § 7. Beschreibung der verwendeten Apparate; $ 8. Das Ionisationsmano- 
nm meter und die Verstärkeranordnung, Störungen ; $ 9. Die Registrierung 


und ihre Verwertung; $10. Die Ergebnisse der Strömungsversuche; 
§11. Die Aussichten und Vorzüge der Adsorptionszeitmessungen nach 
ÖQ- der Strömungsmethode. — Zusätze: I. Der Einfluß der Volmer-Ester- 
mannschen Beweglichkeit der Moleküle auf die Molekularströmung; 


. II. Die Verunreinigung des Versuchsgases durch den Gebrauch der Fall- 

“a röhren; III. Einfluß der Gassorption auf die Strömungsversuche; IV. 

er, Formeln fiir die stationäre und nichtstationäre Molekularströmung durch 

en Röhren mit einliegendem Faden, — Zusammenfassung. 

ein — 
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§1. Mittlere Laufzeit und Adsorptionszeit ; 
der Moleküle im Gasbehälter 
ät, Die Erfahrung hat gelehrt, daß im allgemeinen an den 


Wänden eines mit einem Gase gefüllten Behälters eine Ad- 
sorption dieses Gases stattfindet. In vielen Fällen ist diese 
Adsorption ganz unmerklich, weil die adsorbierte Menge 


1) Diese Arbeit beschreibt die schon in Verf.s Leidener Disser- 
tation (Over den verblijftijd van moleculen en de strooming van zeer 
verdunde gassen, Hoofdstuk II Amsterdam 1928) wiedergegebenen Ver- 
suche und gibt zugleich eine wesentliche Erweiterung derselben. 


Sag an 
. 
ich 
so =, 
- 
| 
in 
= 
2 
| 


er 


äußerst klein ist gegenüber der Gesamtmenge des Gases. Um 
deutliche Effekte zu bekommen, ist es wünschenswert, dem gene 
Behälter eine solche Form zu geben, daß bei bestimmtem 


Volumen V die innere Oberfläche S des Behälters so groß 


wie möglich ist. Das heißt, es ist gewünscht, das Verhältnis 0) 
V/S so klein wie möglich zu wählen. Man kann dies auch i 
in anderer Weise zum Ausdruck bringen. ey 
Betrachtet man die in der kinetischen Theorie der Gase -- 
altbekannte Formel: Bed 
(1) v= 
(4) 


worin die Eintrittsdichte » die Anzahl Moleküle, die aus der 
Gasphase pro Sekunde und pro Kubikzentimeter auf die Wand die 


einfällt?), n die Anzahl Moleküle pro Kubikzentimeter im Gas- Mol 
raume und % die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle im sam 
Gasraume?) darstellt, so ist es ohnehin einleuchtend, daß durch Lau 
die Gleichung 

(2) S-Inu-o=Vnu 6) 
die Größe o definiert wird als der mittlere Weg, den die 
Moleküle, die die Wand verlassen, zurücklegen, bevor sie und 
wieder auf die Wand einfallen. Denn das rechte Glied in (2) wie 
stellt den gesamten Weg dar, von allen Molekülen im Gas- sell 


raume zusammen pro Sekunde zurückgelegt, und links in (2) 


(6) 

1) Diese Formel gilt für jede denkbare Geschwindigkeitsverteilung so 
der Moleküle, ist unabhängig davon, ob die Moleküle miteinander zu- 
sammenstoßen oder nicht, und setzt nur voraus, daß für die Richtungs- We 
verteilung der einfallenden und austretenden Moleküle das Kosinus- 
gesetz Gültigkeit besitzt. Dieses Gesetz besagt, wie bekannt, daß ein Es 
Flächenelement dS in eine beliebige Richtung, die einen Winkel 3 mit kle 
der Normale auf dS einschließt, in den Raumwinkel d 2 pro Sekunde En 
(la) 
Moleküle aussendet, wobei P eine Konstante ist. Daß dieses Gesetz knii 
eine Folge des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik ist, hat die 
W. Gaede (Ann. d. Phys. 41. S. 289. 1913) gezeigt (vgl. auch Verf.s kül, 
Arbeit, Ann. d. Phys. [5] 4. 8. 533. 1930). 

2) In dem stationären Zustande ist » auch gleich der Anzahl, die nise 
pro Sekunde 1 cm? der Wand verläßt. wäl 

3) Wir schreiben „im Gasraume“, weil wir „im Behälter‘ auch Rat 
noch die „auf der Oberfläche“ adsorbierten Moleküle haben, die wir (Pr 


aber fiir diese Betrachtung nicht mitrechnen wollen. bis 


: 
— 
= 
= 
x 
4 
ing 
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tritt diese selbe Größe nur dann auf, wenn wir @ die ie 
genannte Bedeutung zuerkennen. 
Schreibt man (2) in der Gestalt 


(3) S-inu. 


so sieht man im rechten Gliede die gesamte Zeit, während 
welcher alle Moleküle im Gasraume zusammen pro Sekunde 
im Behälter sind. Das linke Glied soll wieder die gleiche 
Bedeutung haben, und dies ist nur möglich, wenn book. 


(4) c= 2 
die Zeit darstellt, während welcher die die Wand ET 
Moleküle im Mittel im Behälter laufen zwischen zwei Zu- 
sammenstößen mit der Wand.!) Wir wollen diese Zeit mit 
Laufzeit bezeichnen. 
Die Gleichungen (2) und (3) lassen sich vereinfachen auf 
4V 
(9) 0= =") 
und die Bedingung, in den Adsorptionsversuchen V/S so klein 
wie möglich zu wählen, kommt infolge (4) und (5) auf das- 
selbe hinaus wie 
4 Vv 
so klein wie möglich zu nehmen. 

Dadurch, daß man die experimentelle Bedingung in dieser 
Weise gibt, beleuchtet man zugleich ihre Unvollständigkeit. 
Es genügt nämlich nicht, daß o klein ist, sondern o soll 
klein sein gegenüber der Zeit r, der mittleren Zeit, während 


1) Es ist merkwürdig, daß in (4) drei Mittelwerte miteinander ver- 
knüpft sind, wovon zwei (g und o) sich beziehen auf die Moleküle, die 
die Wand verlassen, während der dritte (w) sich bezieht auf die Mole- 
küle, die im Gasraume sind. 

2) Diese Beziehung findet man schon bei Clausius (Die mecha- 
nische Wärmetheorie 3. Bd., Abschn. II. Braunschweig 1889—1891), 
während eine Verallgemeinerung für beliebige Dimensionen, sphärische 
Räume und beliebig gekrümmte Sehnen vom Verfasser gegeben ist 
(Proc. Amsterdam 30. S. 860. 1927; Christiaan Huygens 7. 8. 126. (1927 


3 


bis 1928; Diss. Hoofdstuk IV. 1928). fae 
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Oberfläche (in der Adsorptionsphase) verweilen (oder höchstens 
soll « von derselben Größenordnung wie r, sein). Ferner ist 
es einleuchtend, daß das Verhältnis von o und r, gerade 
gleich dem Verhältnisse zwischen der Anzahl Moleküle im 
Gasraume und der Anzahl auf der Oberfläche sein soll, oder, 
wenn a die Anzahl Moleküle darstellt, die pro Quadratzenti- 
meter von der Oberfläche adsorbiert ist, daß 


V 
(7) 
ist. Aus (7), (6) und (1) folgt zum Schluß 
(8) a=vr, 


eine Gleichung, wovon die Gültigkeit auch a priori zu ver- 
stehen ist, weil sowohl a wie vr, die gesamte Zeit darstellen, 
die die pro Quadratzentimeter adsorbierten Moleküle pro Se- 
kunde auf der Wand verweiler. 

An erster Stelle weisen wir darauf hin, daß die Formeln 
(1)—(8) unter allen isothermen Gleichgewichtsverhältnissen gültig 
sind (d. h. unabhängig von der Geschwindigkeitsverteilung und 
unabhängig vom Drucke und also von den Stoßverhältnissen 
im Behälter), so lange angenommen werden kann, daß an der 
Wand das Kosinusgesetz gilt und daß die Geschwindigkeits- 
verteilung der durch die Wand ausgesandten Moleküle für 
alle Richtungen dieselbe ist. Diese beiden Voraussetzungen 
müssen wir aber annehmen, um im Einklang mit dem zweiten 
Hauptsatze der Thermodynamik zu bleiben [vgl. die Note zu 
Gleichnng (1)]. 

An zweiter Stelle hat sich der Begriff der mittleren Ad- 
sorptionszeit') ungezwungen als eine fundamentale Größe in 

1) Diese Zeit ist bisher „Verweilzeit“ oder ,,Haftdauer“, im Eng- 
lischen „average life on a surface“, im Französischen „vie moyenne“ 
und im Holländischen „verblijftijd“ oder „plaktijd‘‘ genannt worden. 
Von diesen Bezeichnungen suggeriert nur ,,Verweilzeit (verblijftijd) 
nichts über die Weise, in welcher das Molekül in der adsorbierten 
Phase verweilt. Wir haben aber trotzdem die neue Bezeichnung „Ad- 
sorptionszeit‘‘ vorgezogen, weil sie überdies angibt, daß es sich hier um 
eine Adsorption handelt und nicht um einen beliebig anderen physikali- 


schen Vorgang (wir denken z.B. an die Verweilzeit eines Atoms im 
metastabilen Zustande). 
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die Adsorptionsbetrachtungen eingeführt. Dieser Begriff ron 
der mittleren Zeit, während welcher die auf die Wand ein- | 
fallenden Moleküle in der Adsorptionsphase verweilen, paßt 
dann auch zu allen Adsorptionstheorien, wiewohl die meisten 
Autoren ihn nicht besonders hervorgehoben haben. . 
Bis zu einem gewissen Grade ist dies auch sehr ver- ER 
ständlich, weil im allgemeinen die Adsorptionszeit eines ein- De 
fallenden Moleküls noch von der Anzahl der Moleküle ab- _ 
hängen wird, die schon in der Adsorptionsphase anwesend 
sind, so daß die übrigens kurze Formel (8) die Adsorptions- _ 
dichte a auch noch implizit enthält. 
Man kann die Aufgabe der Adsorptionstheorie, insofern 
sie sich das Ziel steckt, Beziehungen für die Adsorptionsiso- 
thermen aufzufinden, zurückbringen auf das Problem, für jede A 
Kombination von Adsorbens und Adsorptiv aus theoretischen eats ead 
Uberlegungen den funktionellen Zusammenhang zwischen 7 


und a abzuleiten. Ist dieses Problem in seiner Allgemeinheit a 
ganz unlösbar, so ist es doch klar, daß dieser funktionelle — 
Zusammenhang für solches kleine a, daß die Moleküle ein- 
ander in der Adsorptionsphase gar nicht beeinflussen, für jede 
Kombination von Adsorbens und Adsorptiv in eine Unabhän- 
gigkeit entartet, und daß die Gleichung (8), die wir als Glei- 
chung der Adsorptionsisotherme betrachten wollen, dann nur 
noch Größen enthält, die unabhängig voneinander definier- 
bar sind. 

§ 2. Die verschiedenen Adsorptionszeiten 


Ein zweiter Beweis der Formel (8) wird Gelegenheit 
bieten, verschiedene Einzelheiten zur Sprache zu bringen.) | 

Wir betrachten hierzu eine Oberfläche, die pro Quadrat- — ape 
zentimeter a Molekiile adsorbiert hat. Diese Moleküle sind Bec En > 
im statistischen Gleichgewicht mit den Molekülen im Gas- Br 
raume. Während jeder kleinen Zeit dt fallen »dt Moleküle Bs 
auf das Quadratzentimeter ein, und wir nehmen an, daß von Bi Were 
diesen Molekülen immer der Bruchteil o spiegelnd reflektiert?) ee : 

1) Vel. E. Hückel, Adsorption und Kapillarkondensation S. 169. ER 
Leipzig 1928; P. Clausing, Diss. Hoofdstuk I. § 4. 

2) Mit Reflexion wollen wir im allgemeinen jede Zurückwerfung 


durch die Wand bezeichnen, wobei für jedes individuelle Molekül die = 
Austrittsbestimmungsstücke abhängig von den Einfallsbestimmungs- En 
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494 Clausing 


wird. Die Anzahl Moleküle, die in der Zeit di adsorbiert 
wird, ist also (1 — g)»-dt, und wir wollen diese Zahl mit b, 
bezeichnen: 


(9) b, = (1 — @) vat. 


Wir denken nun, daß wir zur Zeit {= 0 die während der 
Zeit dt einfallenden Moleküle markieren können. Es wäre 
dann prinzipiell möglich, diese Moleküle weiter zu verfolgen, 
und wir könnten angeben, wie groß zur Zeit t die Anzahl b 
dieser markierten Moleküle ist, die die Oberfläche noch nicht 
verlassen hat. 

Ist wdt die Wahrscheinlichkeit, daß ein bestimmtes 
Molekül innerhalb dt Sek. die Wand verläßt, so ist 


(10) —db=bwdt 
und, wenn wir w unabhängig von ¢ voraussetzen, 
(11) 


Mit r wollen wir nun die mittlere Zeit bezeichnen, wäh- 
rend welcher diese b,-Moleküle seit dem Einfall auf der Wand 
verweilen. Also 


(12) 


oder infolge (10) und (11) und Ausführung 
(13) 


Man sieht also, daß r im Zusammenhang steht mit einer 
Verdampfungswahrscheinlichkeit und die mittlere Zeit angibt, 
für welche diese Wahrscheinlichkeit (w r) Sicherheit (= 1) ist. 


stücken sind, während wir sie im entgegengesetzten Falle Zerstreuung 
nennen wollen. Eine Zerstreuung nach dem Kosinusgesetze soll diffus 
genannt werden. Die Zerstreuung umfaßt Adsorption und Emission. 

Indem wir g unabhängig von der Richtung der einfallenden Mole- 
küle voraussetzen und daher den Bruchteil 1 — g diffus zerstreut denken 
müssen, stellen wir uns auf den Maxwellschen Standpunkt (J. C. Max- 
well, Scientific Papers II. S. 704ff. Paris 1927). 

Wir glauben, daß die doppelte Verwendung des Buchstabens ¢ 
(vel. § beings wird. 
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Man überzeugt sich leicht, daß die mittlere Adsorptions- _ 
zeit nach t = t, der b, Moleküle, die zur Zeit t, pro Quadrat- — 
zentimeter noch auf der Oberfläche sind, gegeben ist durch 


0 


-db=— 


und also wieder durch z, wie auch zu erwarten war, weil tr 
infolge (12) und (13) unabhängig von b, ist. 

Aus diesen Überlegungen geht hervor, daß r nichts 
anderes ist als die mittlere Adsorptionszeit der einfallenden 
Moleküle, die adsorbiert werden. BR, 

Die Adsorptionszeitverteilung der einfallenden Moleküle, 
die adsorbiert werden, bekommt man, indem man (11) in (10) 
substituiert. Das rechte Glied dieses Substitutionsresultats 


gibt nach Division durch b, und Benutzung von (13) 


(16) t,= (1 —o0)t. 


Zum Schluß wollen wir beweisen, daß die mittlere Ad- Sr 
sorptionszeit der adsorbierten Moleküle (das sind die Moleküle, 
die in einem bestimmten Augenblicke adsorbiert sind) im statio- — 
nären Zustande : 


(17) = 2r 


ist. Hierzu setzen wir voraus, daß seit 4= 0 jede dt Sekunden ~~ 
(1 — 9)» dt Moleküle pro Quadratzentimeter adsorbiert werden, 
während » = 0 angenommen wird für t<0. Wir berechnen 
dann die Anzahl Moleküle, die zur Zeit i, anwesend ist, mit ee 

Hilfe von (11) und (13) zu 


t, 
(18) fa — = 


| 
a 
— 
3 
en Bruchteil der einfallenden Moleküle, die eine Adsorp 
tionszeit zwischen ¢ und ¢ + di besitzen. 
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P. Clausing 


Diese Moleküle haben insgesamt eine Zeit wid po Ober. 
fläche verweilt, die bestimmt ist durch 


tz 
(19) | fü - — dt 


= wt, e~ 


Dividiert man (19) durch (18), so findet man für die mitt- 
lere Zeit, während welcher die ee a schon auf der Oben 


fläche anwesend sind, The 


(20) 


Nach dem Anfang dieses Paragraphen verweilen die Mole- 
küle im Mittel noch r Sek. in der Adsorptionsphase, so daß 
zufolge (20) die ganze mittlere Adsorptionszeit der adsorbierten 
Molekiile bestimmt ist durch 


ts e 


welcher Ausdruck fiir 4, = 0 in r und für t,> 1, also für 
den stationären Zustand, in 2 r übergeht, wie zu beweisen war.’) 

Für große t, gibt (18) 

(22) a=(1—o)yt 
in Ubereinstimmung mit (8). 

Die Uberlegungen dieses Paragraphen sind auch dann 
richtig, wenn die Moleküle einander auf der Oberfläche beein- 
flussen. Wohl soll man annehmen, daß die b, Moleküle ein- 
ander nicht beeinflussen, aber das ist keine Einschränkung, 
weil eine solche Wechselwirkung während einer endlichen 
Zeit durch den infinitesimalen Charakter der Zahl b, a priori 
ausgeschlossen ist. 


1) E. Hiickel (a.a. O., S. 169) sagt, daß ı die „mittlere Lebens- 
dauer eines adsorbierten Moleküls im adsorbierten Zustand“ bedeutet. 
Unsere Ausführungen lassen aber erkennen, daß diese Definition nicht 
ganz einwandfrei ist. 

In Verf.s Dissertation ist noch kurz eingegangen auf den Fall, 
daß Bruchteile u, u”,. .. der einfallenden Moleküle auf der Oberfläche 
ungleichwertige Positionen einnehmen, aber nur unter der Voraus- 
setzung, daß jedes Molekül während seiner ganzen Absorptionszeit 
immer in einer solchen Position verweilt. 
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Auch ist es notwendig, daß alle adsorbierten Moleküle in 
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der adsorbierten Phase sich in gleicher Weise verhalten, 0 — 


wohl in bezug aufeinander als jedes Molekül in bezug auf die 


Zeit'), denn sonst könnte man nicht von einer konstanten 


Wahrscheinlichkeit wdt reden. Im allgemeinen aber wird 


dies sicher nicht der Fall sein. Wenn man z.B. an eine 


Adsorption denkt, die in mehreren Molekülschichten geschieht, 
so ist es einleuchtend, daß ein direkt an dem Adsorbens ge- 


lagertes Molekül während längerer Zeit eine ganz andere Ver- 


dampfungswahrscheinlichkeit besitzen wird als eine gerade in N) 


die äußersten Schichten eingefallenes Molekül. 


§ 3. Die Adsorptionszeit in der Literatur 


Der Begriff der Adsorptionszeit ist zum ersten Male be- 
sonders von Langmuir’) hervorgehoben, der ihn in seiner 


Kritik auf die von Knudsen*) und von Wood‘) gegebenen ER 


Interpretationen von Kondensationserscheinungen benutzt hat. 
Diese Autoren hatten nämlich aus ihren Versuchen ge- 
schlossen, daß es eine bestimmte kritische Kondensations- 
temperatur (7) gebe für die Kondensation eines Materiales A 
auf die Oberfläche eines Materiales B. Für T>T, sollte 
A nicht auf B kondensieren, fir T< T, wohl. Es ist diese 
nicht genügend durch die Experimente gestützte Anschauung, 
die von Langmuir kritisiert worden ist. 

Langmuir vertritt die Ansicht, daß im allgemeinen alle 
Moleküle kondensieren bei allen Temperaturen. Die Temperatur 
bestimmt nur die Geschwindigkeit, mit der die kondensierten 
Moleküle in die Gasphase zurückkehren. Mit der Annahme 


dieser Ansicht wird notwendigerweise der Begriff der kritischen % 


Kondensationstemperatur als alleinige Funktion der Materialien 


hinfällig. Dies geht u. a. aus der folgenden Langmuirschen 


Überlegung hervor. Gab es (angenommen T > T,) nur ein wi 


Reflektieren, so sollte die Anzahl der reflektierten Molekiile 
immer proportional der Anzahl der einfallenden Moleküle sein. 


1) Man überzeugt sich leicht, daß die Betrachtungen des ersten or | 


Paragraphen dieser Einschränkung nicht unterworfen sind. ar 
2) I. Langmuir, Phys. Rev. [2] 8. 8.149. 1916. maT 
3) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 50. S. 472. 1916. ie 


4) R. W. Wood, Phil. Mag. 30. S. 300. 1915; 32. S. 364. 1916. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 
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Denkt man an Kondensieren und Wiederverdampfen, so kann 
die Anzahl, die die Oberfläche verläßt, niemals die Anzahl 
übersteigen, die unter entsprechenden Umständen von dem 
für sich betrachteten Adsorptiv im Vakuum verdampfen 
würde. Es wird dann die Einfallsdichte gewiß so zu steigern 
sein, daß ungeachtet der hohen Temperatur ein Kondensat 
auf der Wand entsteht. Ein schlagendes Argument für diese 
letzte Ansicht liefern die heutigen Elektronenröhren für draht- 
lose Telephonie. Die gläserne Ballonwand dieser Röhren wird 
ja gar nicht unter 195° K (der von Knudsen angegebenen 
oberen Grenze von T, für Mg auf Glas) gekühlt im Augen- 
blicke, daß durch Verdampfung des Magnesiums (z. B. von der 
Platte ab) der wohlbekannte Spiegel auf das Glas nieder- 
geschlagen wird. 

Man sieht also, daß T, mindestens auch eine Funktion 
der Einfallsdichte sein wird. Diese Auschauung ist später 
auch experimentell verifiziert worden durch die Versuche von 
Chariton und Semenoff!), Estermann?) und Cockeroft.) 

Langmuir ist hier also der Ansicht, daß die Moleküle 
zwischen Kondensieren und Zurückverdampfen während einiger 
Zeit auf der Oberfläche verweilen, d.h. er nimmt an, daß 
Metalldimpfe auch dann adsorbiert werden, wenn sie nicht 
kondensieren. 

Kurz nach diesen Kondensationsüberlegungen erschien 
eine weitere Arbeit Langmuirs, in der er wieder Gelegen- 
heit hatte, den Begriff der Adsorptionszeit stark zu betonen. 
Diese Arbeit*) beschäftigte sich mit Versuchen, die angestellt 
wurden, um bei niedrigen Drucken die Adsorption der per- 
manenten Gase an Glas, Glimmer und Platin zu verfolgen. 

Die Resultate der Isothermenmessungen für Glas und 
Glimmer hat er quantitativ durch eine einfache Formel zu- 
sammenfassen können, die wir im folgenden in unserer Weise 
ableiten wollen. 


1) J. Chariton u. N. Semenoff, Ztschr. f. Phys. 25. S. 287. 1924. 
2) J. Estermann, Ztschr. f. Phys. 33. S. 320. 1925; Ztschr. f. 
Elektrochem. 31. S. 441. 1925. 
u 3) J. D. Cockcroft, Proc. Roy. Soc. (A) 119. S. 293. 1928. 
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Langmuir nimmt an, daß die Moleküle nicht einen ganz 
willkürlichen Platz auf der adsorbierenden Oberfläche ein- 
nehmen können, daß aber pro Quadratzentimeter eine be- 
stimmte Anzahl i von elementaren Zellen anwesend ist, ge- 
eignet, um pro Zelle nur ein Molekül zu adsorbieren. Diese 
Zellen sollen der Struktur der Oberfläche entsprechen.) Im 
allgemeinen wird es verschiedene Arten von Zellen geben, 
aber einfachheitshalber können wir annehmen, daß nur eine 
Art anwesend ist. Trifft ein Molekül nun eine schon besetzte 
Zelle, so geht das Molekül (wie Langmuir es voraussetzt) 
momentan in die Gasphase zurück. Trifft es eine unbesetzte 
Zelle, so hat das Molekül eine Wahrscheinlichkeit @, um ad- 
sorbiert zu werden und also die Wahrscheinlichkeit 1 — a, ji 
um reflektiert zu werden.?) 

Man sieht also, daß der Reflexionskoeffizient sich aus — 
zwei Teilen zusammensetzt, und wenn wir den Bruchteil dr 
im stationären Zustande besetzten Zellen mit £ bezeichnen, ae 
so ist ! 
(23) 

Substituiert man dieses o in die Gleichung (16) und be- 
rücksichtigt man £ = a/i, so bekommt man 


(24) 


ım 


1) Es ist merkwiirdig, daß dieses Langmuirsche Bild, das 


allgemeinen von den späteren Adsorptionstheoretikern nicht über- 
nommen ist, in den Arbeiten von C.J. Davisson und L.H. Germer Eu 
(Phys. Rev. [2] 30. S. 705. 1927; L.H.Germer, Ztschr. f. Phys. 54. — 


§. 408. 1929) und von E. Rupp (Metallwirtschaft 8. S. 446. 1929; Ztschr. 
f. Elektrochem. 35. S. 586. 1929) eine experimentelle Begründung be- 
kommen zu haben scheint. Diese Autoren fanden nämlich in ihren be- 
kannten Elektronenbeugungsversuchen eine Adsorption oder oberfläch- 
liche Absorption von an bestimmten Stellen gebundenen Gasmolekülen 
(vgl. § 6). 

2) Wiewohl Langmuir geneigt ist, im allgemeinen den Reflexions- 5 
koeffizienten gleich Null anzusetzen, hat er doch in dieser Arbeit de 
Möglichkeit einer Reflexion, auch für die Moleküle, die freie Plätze 
treffen, angenommen. In Verf.s Dissertation ist der Koeffizient « nicht 
eingeführt; er ist dort ein für allemal gleich der Einheit gedacht. z 

3) Diese Gleichung ist ein Beispiel des am Ende des §1 be- 
sprochenen Zusammenhanges zwischen r, und a, welchem in diesem — 
Falle wohl sehr einfache Überlegungen zugrunde liegen. 
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und durch Substitution 
in (8): 


(25) a= 


woraus sich a zu 


(26) vari 
patti 
bestimmen läßt. Diese 


letzte Gleichung ist die 
bekannte Langmuirsche 
Beziehung für die Ad. 
sorptionsisotherme, die 
nach Langmuir auch 
mehrfach von anderen 
Autoren geprüft worden 
ist. Für sehr kleine Ein- 
fallsdichte (vat <i) ent- 
artet (26) in 
(27) a=vur, 
während man für große 
v(vat >i) die Gleichung 
der monomolekularen 
Schicht, 
(28) 
bekommt. 

Die Zeit stellt 
die mittlere Adsorptionszeit 
eines auf die freie Ober- 
fläche einfallenden Mole- 
küls vor. 

Die für uns wich- 
tigsten Resultate Lang- 
muirs haben wir in 
unserer Fassung in der 
Tab. 1 wiedergegeben. 


a=t, 


1) E. Hückel (a. a 0. 
S. 170) bezeichnet diese Zeit 
mit 7. 
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Hierin ist 


x = die Anzahl Meßpunkte der Isotherme. 


B = t/inax, WEDD %max die Anzahl der Zellen darsteilt, die re 
einer dichtesten Packung der adsorbierten Moleküle in einer 
monomolekularen Schicht entsprechen würde. 

Y = Anax/i, WEDD Ama, das größte a gibt, das von Lang- oA 
muir gemessen worden ist. y zeigt also, bis zu welcher Höhe © 
die vollständige monomolekulare Schicht in seinen Messungen | 
erreicht ist. 

Die Isothermen a, e, k, m, n und t sind nur durch zwei 
experimentelle Punkte fixiert und brauchen also nicht die 
Form (26) zu besitzen, die gerade zwei Parameter (at und 1) 
enthält. Nur analog den sonstigen Messungen kann man für 
diese Isothermen die Gleichung (26) für wahrscheinlich halten. 


Die Isothermen v und w sind von Langmuir nicht — 
durch die Gleichung (26), sondern durch eine kompliziertere — 
dargestellt. Im Druckgebiet von 10—70 bar schließen sie ber 
gut bei (26) an. Bei kleineren Drucken als 10 bar ergeben 
sich Abweichungen. 


Das mehr hypothetische Element in den Werten von at, 
i, 8 und y für die Isothermen a, e, k, m, ntvundw 
haben wir in der Tabelle durch einen kleineren Druck hervor- 
gehoben. 

Man würde aus der Tab. 1 schließen können, daß ds 
einfache Langmuirsche Bild der Adsorption wenigstens n 
den hier betrachteten Fällen prinzipiell falsch sein muß. 
Dieses Bild verlangt ja, daß i für ein bestimmtes Gas und 
ein bestimmtes Adsorbens unabhängig von der Temperatur ist. __ 
Gibt es nämlich bei einer bestimmten Temperatur eine ge- 
wisse Zahl gleiche elementare Zellen, so wird ein Übergang 
nach einer anderen Temperatur eine kleine Strukturänderung 
der Zellen hervorrufen können. Dies wird aber für alle — 
gleichen Zellen in gleicher Weise geschehen, so daß i, die 
Anzahl der gleichen Zellen, konstant bleibt. Der genannten 
Strukturänderung wird nur ein Einfluß entsprechen auf die 
Geneigtheit, ein Gasmolekül zu adsorbieren, d. h. auf die Ad- 
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sicht zustimmen können, glauben wir doch, daß die in der 
Tabelle gegebenen Zahlen für «r in der Größenordnung mit 
den wirklichen Adsorptionszeiten übereinstimmen werden, 
weil die Formel (26) für immer kleinere Drucke [wo sie ja 
gegen (27) konvergiert] immer mehr den wirklichen Verhält- 
nissen entsprechen wird. 

Auf die Ableitung der Formel (26) mit Hilfe von den 
Sätzen der statistischen Mechanik können wir hier verzichten, 
weil man z. B. bei Jaquet!) und bei Hückel?) die ein- 
gehende Behandlung finden kann. Wir wollen nur erwähnen, 
daß sich für t, der Ausdruck 


p U 


"VF 
ergibt (r, in Sekunden; C = Konstante; T = absolute Tem- 
peratur in °K; R= Gaskonstante für ein Grammolekül = 
8,315-107 erg/°K = 1,9869 (15° C) cal/’K; N = Zahl von Avo- 
gadro = 6,061-10%; k = R/N = Boltzmannsche Konstante = 
1,372-10716 erg/°K; p = die potentielle Energie eines adsor- 
bierten Moleküls, wenn die potentielle Energie im Gas- 
raume = 0 gedacht ist; im allgemeinen ist also $< 0; 
®=N - ¢ = die potentielle Energie eines adsorbierten Gramm- 
moleküls, die wir im folgenden zur Vergleichung mit den 
Daten für die Adsorptionswärmen in (15° C) cal angeben 
wollen, U =— ®). 

Die Langmuirschen Messungen für N, auf Glimmer bei 
90 und 155° K lassen sich durch (26) und (29) mit 


(30) i= 1,79-10%, C= 1,22-10-7, U= 15000 
zusammenfassend beschreiben.?) 


Der Gleichung (29) wollen wir noch eine andere Gleichung 
an die Seite stellen. Frenkel‘) leitet aus statistischen Uber- 
legungen einen Zusammenhang ab zwischen z, und der Eigen- 


iv. 


> 


1) E. Jaquet, Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen 
Chemie, Bd. 18, Heft 7; Theorie der Adsorption von Gasen, Berlin 1925. 
2) E. Hiickel, a. a.0., S. 153—177. 

3) Vgl. Verf.s Dissertation S. 61—62. 
4) J. Frenkel, Ztschr. f. Phys. 26. S. 117. 1924. 
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schwingungszeit t, der Moleküle, die an der Oberfläche ad- 
sorbiert sind. 


In dieser Frenkelschen Gleichung kann man im Gegen- 
satz mit (29) den Faktor der e-Potenz in erster Annäherung _ 
als unabhängig von der Temperatur betrachten. 

Im Anschluß an die Langmuirschen Arbeiten wollen _ 
wir noch die Versuche Wertensteins!) erwähnen. Dieser A 
maß die Adsorption von Quecksilber an Glas und fand Be xy 
21°C r, = 1,08-10~5 Sek. einen Wert, welchen er in seiner 
Kondensationstheorie verwendete. 

Gerade wie die Adsorptionsmessungen von Langmuir 
und Wertenstein aufgefaßt werden können als Bestimmungen 
der Adsorptionszeit, so können auch viele andere Adsorptions- — 
messungen in dieser Weise betrachtet werden, wie wir schon 
im Anfang hervorgehoben haben. 

Dieser Art von Bestimmung der Adsorptionszeit kommt 
aber ein indirekter Charakter zu. Eine erste Bemiihung, © 
diese Zeit direkt zu messen, liegt vor in den Versuchen vom — 
Verf.?2, der nach einem Vorschlag von Prof. Dr. G. Holst 
cerencht hat, die Größe der Mitführung von Molekülen durch 
eine schnell bewegte adsorbierende Platte zu bestimmen. Ein ree 
vertikaler Molekülstrahl trifft eine schnell rotierende horizon 
tale Platte. Die Moleküle werden durch die Platte — 


emittiert. Auf dieser Fläche entsteht ein Kondensat, dessen = 
horizontaler Abstand von der Einfallsstelle des Dampfetrshles 
ausgemessen werden kann. Dieser Abstand ist bei bekannter __ 
Rotationsgeschwindigkeit der Platte ein direktes Maß für die Ve, 
Adsorptionszeit. 

In einer Reihe von Versuchen mit einem 
strahl und Platten aus Glas, Picein, Glimmer oder Kupfer ist EEE 


1) L. Wertenstein, Journ. de phys. et le Radium 4. $. 281. 1923. 

2) G. Holst u. P. Clausi ing. Verslagen Amsterdam 34. S. 1137. 
1925; Physica 6. $.48. 1926; P. Clausing, Diss. Hoofdstuk I, Physica 8. 
S. 289. 1928. 
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es Verf. 
Platte von etwa 200° K für r, eine obere Grenze von etwa 
sec anzugeben. 

Nichtsdestoweniger betrachten wir dieses Prinzip der 
Mitführung für die Bestimmung der Adsorptionszeit als das 
zweckmäßigste.e Ermöglicht es doch nicht nur die mittlere 
Adsorptionszeit, sondern auch die Adsorptionszeitverteilung zu 
bestimmen. Diese Verteilung, die im einfachsten Fall durch 
(15) gegeben ist, kann im allgemeinen einen viel komplizier- 
teren Charakter aufweisen. Man denke nur an die Möglich- 
keit, daß sich verschiedenartige Adsorptionsstellen auf der 
Oberfläche darbieten. 

Die experimentellen Schwierigkeiten sind bei dieser Me- 
thode der Mitführung aber sehr groß. 

Eine zweite Methode zur „direkten Bestimmung“ der Ad- 
sorptionszeit soll den Hauptinhalt der folgenden Paragraphen 
bilden. 


Wir haben im vorhergehenden über die Versuche be- 
richtet, die mittels rein gastechnischer Messungen gestatten, 
etwas über die Adsorptionszeiten zu erfahren, würden aber 
sehr einseitig berichten, wenn wir die amerikanischen Arbeiten 
über die von adsorbierten Alkalischichten emittierten Elek- 
tronen und Ionen übersähen. Die bezüglichen Messungen ') 
gestatten nämlich die Adsorptionszeiten von Alkaliatomen auf 
einer wohl oder nicht oxydierten Wolframunterfläche zu be- 
rechnen. So gibt Becker?) in „The life history of adsorbed 
atoms and ions“ eine Tabelle, die aus solchen Messungen her- 
geleitet ist, und die wir hier in unserer Fassung wiedergeben. 
Sie bezieht sich auf die Adsorption von Cäsiumatomen auf 
einer teilweise oxydierten Wolframoberfläche. 

Wie aus der Tab. 2 hervorgeht, hat Becker seine Be- 
rechnungen derart angeordnet, daß bzw. eine Adsorptionsiso- 
therme, eine Adsorptionsisobare (v ist konstant, d.h. Druck 
ist konstant) und eine Adsorptionsisostere (die adsorbierte 
Menge a ist konstant) dargestellt wird. Die Adsorptionsisotherme 


1) K.H. Kingdon u. I. Langmuir, Proc. Roy. Soc. [A] 107. 
S. 61. 1925; J. A. Becker, Phys. Rev. 28. S. 341. 1926. 
2) J. A. 
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Tabelle 2 


T 10-5.» 
0,00048 0,32 
0,00114 0,34 
0,00296 0,36 
0,0068 0,38 
0,0143 
910 0,0030 0,08 
840 0,0030 0,16 
780 0,0030 0,24 
725 0,0030 0,32 
675 0,0030 0,40 
625 0.0030 0,48 
700 0,00048 0,32 
725 0,0030 0,32 
740 0,0067 0,32 
760 0,0182 0,32 


fir 700° K gibt ein weiteres Beispiel fiir den am Ende des ie 
ersten Paragraphen erwähnten Zusammenhang zwischen t, __ 
und a. Gleich wie (24) zum Ausdruck bringt, nimmt auch eid 
hier die Adsorptionszeit mit wachsender adsorbierter Menge 
ab. Nur entspricht hier der vollständigen monomolekularen ER 
Schicht (nach Becker bei a= 0,40-.10%) keine r,=0. 
Becker nimmt aber auch an, daß mehr Cs adsorbiert werden 
kann als der monomolekularen Schicht entspricht (vgl. den 
letzten Punkt der Adsorptionsisobare in Tab. 2). 

Wir glauben die wichtigsten Arbeiten, die sich mit dr 
Adsorptionszeit beschäftigen, hier erwähnt zu haben, bleiben 
uns aber bewußt, daß alle Adsorptions- und Verdampfungs- 
untersuchungen sich in Betrachtungen über die Adsorptionszeit Be 
transponieren lassen. 


Theoretischer Teil 
$4. Bestimmung der Adsorptionszeit aus Strömungsversuchen 


Glas, Adsorptionszeiten besitzen von einer Größenordnung, wie 
aus den Langmuirschen Versuchen hervorgeht, so liegt es 
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Adso 
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- Kapillarréhren und verdiinnten Gasen bei niedrigen Tempera- 

turen anstellen kann. ober! 
— Wir werden untersuchen, inwieweit dieser Einfluß bemerk-§ grap! 
ist und wie man aus diesem Einfluß Schlüsse ziehen kann vern: 


die Adsorptionszeit. tung. 
oe Ehe wir nun die Strömungserscheinungen näher be fläch 


schreiben , müssen wir uns noch klar machen, wie die Mole- 

ale sich auf der Oberfläche (während ihrer Adsorptionszeit/@ Stré1 
verhalten. Man kann nämlich hier noch zwei prinzipiell zylin 
verschiedene Standpunkte einnehmen. Man könnte mit Lang-§ die ] 
muir annehmen, daß das Molekül während seiner ganzen Ad. wede 
Bhs og gp an einer bestimmten Stelle der Oberfläche ver-® könn 
 weilt (in einer Elementarzelle, vgl. $ 3), aber man könnte auch hing 
den Volmer-Estermannschen beistimmen.@ ieren 
 Volmer und seine Mitarbeiter glauben nämlich, daß die | 
_ Moleküle in der Adsorptionsphase mehr oder weniger frei be lässız 
 weglich sind.!) Diese Beweglichkeit äußert sich als eine Difu — 
sion der Moleküle entlang der Oberfläche und dieser Diffusion 

entspricht eine Strömung, die sich der räumlichen Strömung küle 


überlagert. mit ei 
statio) 


1) M. Volmer u. J. (Ztschr. f. Phys. 7. S. 13. 192) der L 
zeigten die Beweglichkeit von Quecksilbermolekülen längs einer festen | 
Quecksilberoberfläche; Volmer u. P. Mahnert (Ztschr. f. Phys. Chem @ Wede 
116. S. 239. 1925) die Beweglichkeit von Benzophenonmolekülen längs Lang 
flüssigem Quecksilber und Volmer u. G. Adhikari (Ztschr. f. Phya@ statioı 
Chem. 119. S. 46. 1926) diejenige des Benzophenons längs einer Glas Verf. 
oberfläche. hängii; 
3 Die Beobachtungen des Verf.s (Physica 7. S. 193. 1927) machen es nächs 
wahrscheinlich, daß die Langmuirschen Versuche über die thermische 


Elektronenemission von thorierten Wolframfäden (I. Langmuir, Phys Gla) 
Rev. [2] 22. S. 357. 1923) erklärt werden müssen durch die Annahme 
einer Beweglichkeit der Thoriumatome längs der Wolframoberfläche. darge 


Weiter scheint es, daB in den schon men Versuchen va®@ den h 
Davisson und Germer (Ztschr. f. Phys. 54. S. 408. 1929) ein Fall vor 
liegt, der die Überführung einer Kisten, wobei die Moleküle a (1b) 
festen Plätzen gebunden sind, in eine Adsorption, wobei die Molekük 
_ frei beweglich auf der Oberfläche sind, als realisierbar erkennen läßt 
Es handelt sich um eine bei Zimmertemperatur beobachtete Adsorption anstat 
an Nickel, wobei das adsorbierte Gas ein regelmäßiges zweidimensionale satz z 
Gitter bildet, während bei 150°C die regelmäßige Struktur des adsor @ linear: 
-bierten Gases ganz verschwunden scheint. woller 
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Im ersten Zusatz werden wir aber zeigen, 
oberflächliche Strömung gegen unsere im Para- > 
graphen beschriebene räumliche Strömung im allgemeinen zu 
vernachlässigen ist. Wir können daher in unseren Betrach- A 
tungen die Moleküle immer an festen Plätzen auf der Ober- 
fläche gebunden denken. 

In unserer Untersuchung wollen wir uns beschränken auf __ 
Strömungserscheinungen in gegen den Radius langen Kreis- 
zylinderröhren mit Gasen von einer solchen Verdünnung, daß 
die Moleküle in der Röhre nicht miteinander zusammenstoßen, 
weder im Gasraum noch in der Adsorptionsphase. Wir 
können deshalb mit einer Adsorptionszeit rechnen, die unab- =| 
hängig ist von der in der Längsrichtung der Röhre vari- 
ierenden Einfallsdichte.') 

Nach dieser Einschränkung hängt der experimentell zu- — 
lässige Höchstwert des rt, damit zusammen, daß z. B. für 


1) Wäre dieses nicht der Fall, d.h. stießen die einfallenden Mole- 
küle teilweise wohl mit schon adsorbierten zusammen, so müßte man 
mit einer von » und also auch von der Adsorptionsdichte a abhängigen 
1, rechnen, wie auch Verf. es in $19 seiner Diss. gemacht hat für die 
stationäre Molekularströmung unter Voraussetzung, daß die Adsorption 
der Langmuirschen Adsorptionsisotherme (26) unterliegt. 

Leider hat sich das dort erhaltene Resultat als falsch erwiesen. 
Weder lehrt die stationäre Molekularströmung unter Voraussetzung der __ 
Langmuirschen Adsorptionsisotherme etwas über die z,, noch ist die 
stationäre Strömungsergiebigkeit kleiner als die Ergiebigkeit bei 1, = 0. 
Verf. hat nämlich in seiner Dissertation auch im Falle einer von a ab- 
hängigen r, die Diffusionskonstante durch die Formel (45) (vgl. den © 
nächsten Paragraphen), d.h. nach (24) mit « = 1 durch ; 


r? 


+ (3 - 
u i 


dargestellt. Die Formel (45) ist aber nur richtig bei konstantem 1,. Für as 
den hier betrachteten Fall hätte man 


(31b) 


(31 a) D= 
3 


anstatt (31 un aaa sollen und dieses D nach (31 b) gibt im Gegen- 
satz zu der Formel (138) und der Fig. 30 in Verf.s Dissertation einen 
linearen Abfall der Raumkonzentration n. Auf die Ableitung von (31b) % 
wollen wir hier verzichten. si 
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Argon der Mindestwert der Einfallsdichte » durch den kleinsten 
verwendbaren Druck von etwa !/, bar bei etwa 90° K zu etwa 
y= 10!7 bestimmt ist und daß das Produkt a= vr, klein 
bleiben muß gegen die Zahl der Moleküle, die pro Quadrat- 
zentimeter in einer Kugelpackung auf der Oberfläche gedacht 
werden können. Diese Zahl ist etwa 10% und für a < 103 ist 
diese Forderung also erfüllt. Aus » = 10!" und a < 10"? ergibt 
sich 10% Sek. als wünschenswerte obere Grenze für r,, eine 
Grenze, die wir in unseren Versuchen im allgemeinen haben 
beibehalten können. 


Zweitens denken wir alle Versuche in der Art genommen, 
wenn das Gas aus einem ersten Behälter durch die Röhre 
nach einem zweiten Behälter strömt, daß die Druckdifferenz 
zwischen den beiden Behältern sich während der Versuchszeit 
fast nicht ändert, was mit engen Röhren und relativ großen 
Behältern leicht zu erreichen ist. Im besonderen wollen wir 
voraussetzen, daß der Druck im zweiten Behälter während des 
Versuches immer vernachlässigbar klein ist gegen den Druck 
im ersten Behälter. 


Weiter müssen wir uns auf nichtstationäre Strömungs- 
versuche beschränken. Die stationäre Strömung wird nämlich 
einerlei verlaufen, ob es eine endliche Adsorptionszeit gibt 
oder nicht. Wird doch für jedes Molekül, das auf die 
Wand einfällt, im Mittel gerade ein anderes die Wand ver- 
lassen. Pro Sekunde strömen also ebensoviele Moleküle vom 
ersten Behälter nach den zweiten, als wenn die Adsorptions- 
zeit = 0 wäre. Der einzige Unterschied ist, daß man bei 
endlicher Adsorptionszeit eine Schicht Moleküle auf der Wand 
adsorbiert denken muß, die unter den vorliegenden Umständen 
gar nicht nachzuweisen ist. 


Die nichtstationären Strömungsversuche dagegen können 
wohl Auskunft geben über die Adsorptionszeit. Man denke 
solch einen Versuch z. B. so vorgenommen, daß für die Zeit 
t <0 der Druck im ersten Behälter = p, ist, in der ganzen 
Röhre und im zweiten Behälter = 0 und daß zur Zeit t= 
das Gas anfängt, in die Röhre hineinzuströmen. Es ist dann 
selbstverständlich, daß einige Zeit verlaufen wird, bevor die 
ersten Moleküle in dem zweiten Behälter angekommen sind 
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und daß diese Zeit desto länger sein wird, je länger die 


Moleküle bei jedem Zusammenstoß mit der Wand aufgehalten 
sind, d. h. je länger die Adsorptionszeit ist. er 


$5. Die nichtstationäre Molekularströmung mit Berücksichtigung 
der Adsorptionszeit als Diffusionsproblem 

In diesem Paragraphen werden wir die Strömung unter 
den soeben genannten Umständen als ein eindimensionales 
Diffusionsproblem durchrechnen. 2 

= Konzentration = Anzahl Moleküle pro Zentimeter Er, 


Röhrenlänge, 
x = Abstand, der Röhre entlang gemessen, 
Diffusonskonstante 


Wir können die Diffusionskonstante als unabhängig von 
e und daher (bei gleichmäßiger Beschaffenheit der inneren 
Oberfläche der Strömungsröhre) auch von x betrachten, weil z 
wir vorausgesetzt haben, daß die Moleküle einander in der _ 
Röhre gar nicht beeinflussen. 

Die Anfangsbedingung lautet: 
(33) firt=0 ist c=0. 

Die Randbedingungen sind: 
94 fir z=0 ist c=¢,, 
4) ist c= 0. 


Die Lösung dieses Problems ist): 
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rhe Die Differentiation von (35) ergibt geset: 
im zv 
ist. 
2a (L— 2) 3a (L Pr | 
—e *%-cos küle, 
und also Fakto 
; ar 9: schein 
(38) (55) (e” Fug Fag fallen 
Ox} L link 
inken 
Zur Zeit t ist in den zweiten Behälter insgesamt aus- sehr ¢ 
geströmt eine Anzahl Moleküle die ste 
keit f 
zeiten 
nicht 
4t B 
(1 = eine I 
(42) 
A 
Die Diffusionskonstante D entnehmen wir nun der statio- (43) 
nären Strömung mit Hilfe der Theorie, welche Knudsen’) 
gegeben hat für die Strömung eines Gases von solchem wobei 
niedrigen Druck, daß die Moleküle untereinander nicht zu- Voraus 
sammenstoßen. Nach dieser Theorie, die aber keine Adsorp- sorbier 
tion berücksichtigt und die ausgeht von der Annahme, daß mung ( 
die Moleküle die Wand der Röhre nach dem Kosinusgesetze einer | 
verlassen, ist die Anzahl Moleküle, die bei stationärer Strö- näheru: 
mung pro Sekunde in den zweiten Behälter ausströmt, ge- (44) 
gegeben durch 
(41) K = .ar» u, 
(45) 
wenn r der Radius ist (r<L), n, die Anzalıl Moleküle pro 
Kubikzentimeter im ersten Behälter und wu die mittlere mole- 
kulare Geschwindigkeit. Bei der Ableitung von (41), die wir 1)’ 
hier in unserer Fassung wiedergegeben haben, ist voraus- zweiten, 
2) ] 


tation § 
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gesetzt, daß n,, die Anzahl der Moleküle pro Kubikzentimeter 
im zweiten Behälter fortwährend gegen n, zu vernachlässigen 
ist. Es ist für das folgende wichtig, diese Formel (41) der 
„Knudsenschen Molekularströmung“ in geeigneter Weise zu 
lesen. Nach Formel (1) ist ar?-4n, u die Anzahl der Mole- 
küle, die pro Sekunde links!) in die Röhre einfällt. Der 
Faktor 8r/3L ist also nichts anderes als die Durchlaufswahr- 
scheinlichkeit, d.h. die Wahrscheinlichkeit, daß ein links ein- 
fallendes Molekül in das rechte Gefäß gelangt, ohne in dem 
linken zurückgewesen zu sein. Aus dieser Auffassung geht 
sehr deutlich das schon im vorigen Paragraphen Gesagte über 
die stationäre Strömung hervor. Die Durchlaufswahrscheinlich- 
keit für ein individuelles Molekül wird namentlich durch den 
Aufenthalt während der aufeinander folgenden Adsorptions- 
zeiten nicht beeinflußt, weil der zurückgelegte Weg hierdurch 
nicht geändert wird. 

Betrachtet man nun auch die stationäre Strömung als 
eine Diffusion, so gilt 


(42) 


Anwendung der Gleichungen (8) und (1) ergibt 
(43) c=arn+ = 
wobei wir t, unabhängig denken können von a wegen unserer 
Voraussetzung, daß die einfallenden Moleküle die schon ad- 
sorbierten nicht treffen. Weil wir für die stationäre Strö- 
mung durch gegen den Radius lange Kreiszylinderröhren nach 


einer früheren Untersuchung des Verf.s?) mit großer An- 
näherung 


ansetzen können, finden wir aus (41), (42) und (43) i. 


(45) 


1) Wir denken im folgenden den ersten Behälter immer links yom 
zweiten. 

2) P. Clausing, Verslagen Amsterdam 35. S. 1023. 1926; Disser- 
tation § 24; Physica 9. S. 65. 1929. 


Alc 
= 
| 
x 
‘ 


(36) liefert nun 
3 
und 


Für die stationäre Strömung und für die nichtstationäre 
dieselbe. Aus (43) folgt also: 


(48) + r,) 
und aus (40), (45), (48) und (41) 


X= -7{1-7+35- = 4), 


welcher Ausdruck für sehr große ¢ angenähert = Kt ist; d.h. 
nach genügend langer Zeit tritt die stationäre Strömung ein, 
die sich unabhängig von # und also auch von rt, ergibt; (50) 
ist die Asymptote von (49). 

In den Figg. 1 und 2 haben wir w und y als Funktionen 
von ihrem Argumente gezeichnet. In der Fig. 1 nähert die 
Kurve sich asymptotisch der Geraden w= 1. In die Fig.2 
haben wir die Asymptote von x eingetragen. Überdies haben 
wir x und ihre Asymptote gestrichelt wiedergegeben in einem 
Maßstabe, bei dem die Abszissen zweifach verkleinert sind 
gegen den ursprünglichen Maßstab. 
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Fig. 1. Die Strömungsfunktion y nach (49) 
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f Die Tab. 3 gibt die numerischen Werte von y und y. 


Tabelle 3 


| vun | | | 
0,1 | 0,000000 | 0,00000 26 | 1103598 | 0,42446 
02 | 0,000000 | 0,00000 27 | 1189468 | 0,44054 
03 | 0,000054 | 0,00018 28 | 1.276680 | 0,45595 
0,4 | 0,000626 0,00157 29 1,365108 0,47073 
0,5 | 0,002888 0,00578 30 | 1,454637 0,48488 
0,6 | 0,008326 0.0138 | 3,2 | 1,636589 0,51143 
0,7 | 0,018220 0.026068 | 3,4 | 1,821812 0,53583 
08 | 0.033510 0,04189 3.6 | 2,009714 0,55825 
09 | 0,054612 0,06068 38 | 2.199808 0,57890 
10 | 0,081694 0,08169 40 | 2.391697 0,59792 
11 0,114681 0,10426 42 | 2,585057 0,61549 
1,2 0,153344 0,12779 4,4 2,779621 0,63173 
13 | 0197373 | 0,15183 46 | 2975170 | 0,64678 
14 | 0.246410 0,17601 4,8 | 3,171525 0,66073 
15 | 0,300086 0,20006 5,0 | 3,368542 0,67371 
1,6 | 0,358030 0,22377 5.5 | 3863240 0,70241 
1,7 | 0,419878 0,24699 6,0 | 4,360024 0,72667 
1,8 0,485290 0,26961 6,5 4,858072 0,74740 
19 | 0,553970 0,29156 7,0 | 5,356890 0,76527 
2,0 0,625568 0,31278 7,5 5,856172 0,78082 
21 | 0,699865 0,33327 80 | 6.355737 0,79447 
22 | 0,776596 | 0,35300 8,5 | 6855472 0,80653 
23 | 0,855534 | 0,37197 9,0 | 7355313 0,81726 
24 | 0,936468 | 0,39020 9,5 | 7,855216 0,82686 
2,5 1,019214 0,40769 10,0 8,355157 0,83552 


(t/$ — 2) + 0,355066_ 


Für große t/ ist x (¢/9) = (t/# — 2) + 0355066; 3 
4 


y = 


Um die physikalische Bedeutung von # zu verstehen 

wollen wir nun zeigen, daß 


worin Z die mittlere Durchlaufzeit der Moleküle ist, d. h. die 
Zeit, die ein Molekül im Mittel braucht, um vom linken Be- 
hälter nach den rechten zu gehen (natürlich ohne inzwischen 
im linken zurückgewesen zu sein). 

Für {> 0 fallen jede dt Sek. Kdt Moleküle in die Röhre 
ein, die auf die Dauer in den zweiten Behälter eintreten 


(53) 


(56) 
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k(&) der Zeit & die verlaufen ist seit ihrem Einfall links in 
die Röhre. Wir können also 


Kata (fr @dg)dt 
0 


ansetzen, indem &. die & ist, wofür praktisch alle Moleküle 
der Gruppe Kdt ausgetreten sind. Die Strömung fängt an 
zur Zeit t = 0 und wird stationär zur Zeit t= &.. Bis zur 
Zeit t = &. tritt in den rechten Behälter eine Anzahl Mole- 
küle ein, die gegeben ist durch: 


Baar 


(53) Hd: = 


— | k@-&dg = — §. 


GR 
Von t = &,, bis t=t strömt noch eine Anzahl K (t — Ex) 
aus und also insgesamt (indem wir Z statt & TRETEN 


(54) X=Klt-). 


Gleichstellung von (50) und (54) ergibt (51). y 
Die Gleichungen (46) und (47) können wir also auch 
schreiben: 


(55) 


und 


Man überzeugt sich leicht, daß 2r/u nach den Formeln 
(4) und (5) nichts anderes ist als die mittlere Laufzeit in der 
Röhre zwischen zwei Zusammenstößen eines Moleküls mit der 


1) Verf. hat in seiner Dissertation noch zwei andere Beweise 
der Formel (51) gegeben, die unabhängig sind von dem hier vorliegenden 
speziellen Strömungsproblem. 


Ai 
he 
} 
=. 
4 
+ 


Wand. Aus (55) liest man also die mittlere Stoßzahl eines 
Moleküls in der Röhre zu 


ts 


ab. 


Bemerkenswert ist auch die Formel 

4ru 

für die mittlere Durchlaufzeit im Falle, daß die Adsorption 
ganz vernachlässigbar ist. Eine Prüfung von (58) haben wir 
in einer dieser Arbeit folgenden Notiz gegeben. 


(58) 


Betrachten wir jetzt wieder die Formel (49) mit ihrer 
Asymptote (54) und die ihr entsprechende Fig. 2, so ist es 
deutlich, daB man bei einem Versuch, der den Bedingungen 
(33) und (34) genügt, nur X mit Hilfe eines linearen trägheits- 
losen Manometers zu registrieren hat, um der aufgezeichneten 
Kurve die Zeit ? und also nach (56) auch r, zu entnehmen. 

Und daß diese Z eine praktisch leicht meBbare Größe 
sein kann, erhellt, wenn man z. B. einen Versuch mit Argon 
bei der Temperatur des flüssigen Sauerstoffs (T = 90° K) vor- 
genommen denkt und für die Abmessungen der Strömungs- 
röhre L= 20 und 2r = 0,01 cm annimmt. 


Nach (55), 
(59) 1,4551-10 Va 


(R = Gaskonstante für ein Grammolekül, M = Masse eines 
Grammoleküls) und der Tab. 1 in § 3 soll nämlich in diesem 
Fall 7 = 2. 10% . (0,046 - 10-5 + 1,74 1075) = 35,7 Sek., also 
eine leicht meßbare Größe sein. Aus diesem Beispiel geht auch 
deutlich hervor, daß man die Strömungsversuche so einrichten 
kann, daß die rt, groß ist gegen die mittlere Laufzeit 2r/u. 
Bezeichnen wir den Ausschlag des Manometers mit %, 
so ist y=qX (mit q = Konstante) und (49) ergibt 
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drücken auf ein g K »#-tel in der y-Richtung und auf ein #-tel 
in der t-Richtung miteinander zur Deckung gebracht werden 
können. Wäre z. B. die gestrichelte Kurve in der Fig. 2 zu- 
fälligerweise das Resultat eines Strömungsversuches, so daß 
für diese Kurve die an der Abszissenachse angeschriebenen 
Zahlen die Zeiten, die an der Ordinatenachse angeschriebenen 
Zahlen die Ausschläge darstellten, so würde man der Figur die 
Werte %=4 und gK#=1 (und also qgK = 2) entnehmen. 


86. Die nichtstationäre Molekularströmung unter Berücksichti- 
gung einer Adsorption mit in bezug auf die mittlere Durchlauf- 
zeit der Moleküle großer Adsorptionszeit 


In der Tab. 1 (§ 3) haben wir die von Langmuir be- 
stimmten &r-Werte gegeben. Die Zerlegung des Produktes 
«er in die einzelnen Faktoren ist experimentell aber nicht 
möglich, und man kann sie sich daher noch beliebig vor- 
genommen denken. Alle Zerlegungen in irgendein «=1 und 
in ein t, das genügend klein ist gegenüber der Einstellzeit 
des Gleichgewichtszustandes, sind prinzipiell möglich. Was 
aber von den Werten der Akkommodationskoeffizienten im all- 
gemeinen bekannt ist, macht es wahrscheinlich, daß in den 
Langmuirschen Versuchen & die Größenordnung 1 besitzt. 
Und solchen «-Werten entsprechen nach der Tab. 1 z-Werte 
einer Größenordnung 1075. 

Den sehr kleinen «-Werten einer Größenordnung 10 
würden z-Werte der Ordnung 10 entsprechen, und es ist 
deutlich, wenn man die mittlere Stoßzahl eines Moleküls in 
der Röhre, d.h. nach (57) L?/(8r*) z.B. gleich 10° denkt, 
wobei jedes Molekül wegen & = 10® im Mittel nur einmal in 
der Röhre adsorbiert werden würde, daß das Strömungsbild 
ein ganz anderes sein würde als durch (49) beschrieben wird. 
Denn viele Moleküle würden, ohne einmal adsorbiert zu sein, 
die Röhre passieren. 

Genügt die Strömung der Formel (49), so ist sicher rt 
sehr klein gegenüber der Zeit Z, die sich nach (55) berechnen 
läßt. Man sieht also, daß unsere Strömungsversuche gestatten, 
die Zerlegungsmöglichkeiten des Produktes &r etwas mehr 
einzuschränken als es die Langmuirschen Versuche gestatten, 
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gewichtszustandes zu sein braucht. 

Betrachten wir nun die Formel (24), die der Langmuir- 
schen Adsorptionstheorie entspricht, so sieht man, daß wir im 
vorhergehenden die prinzipiell mögliche Adsorption mit 
(1 — a/t) = 1 (wegen der für unsere Strömungsversuche wich- 
tigen Voraussetzung in § 4, daB die Molekiile auch in der 
Adsorptionsphase nicht miteinander zusammenstoBen), mit 
«<1 und mit sehr großem r berührt haben. 

Wir können auch Fälle denken, daß bei bestimmtem z, 
und (gegenüber r,) sehr großem r das «= 1 und 1 — a/i)<1 
ist. Selbst scheint es sicher, daß eine solche Adsorption in 
der Praxis oft vorliegt. Jeder, der sich zwecks Erlangung 
eines Hochvakuums mit der Entsagung von Glas und Metall- 
teilen hat beschäftigen müssen, weiß, daß die Entfernung der 
adsorbierten Gase sehr viel langsamer geht als man nach den 
Langmuirschen Adsorptionsversuchen schließen könnte. Und 
daß es sich bei dieser Entgasung nicht nur um frei machen 
von okkludierten oder absorbierten Gasen handelt, ist in der 
letzten Zeit wohl klar hervorgegangen aus den schönen Elek- 
tronenbeugungsversuchen von Davisson und Germer und von 
Rupp (vgl. die Fußnote auf S. 499). Es ist also deutlich, daß 
bei der Entgasung eine Adsorption vorliegen kann mit sehr 
großer Adsorptionszeit. 

Wir wollen daher bei unseren Strömungsversuchen auch 
die Möglichkeit in Betracht ziehen, daß die Adsorptionszeit 
sehr groß ist gegenüber der mittleren Durchlaufzeit der Mole- 
küle, besonders weil wir in unseren Versuchen einige Male 
Resultate bekommen haben, die sich der theoretischen Kurve 
(49) nur sehr mangelhaft anschließen, die vielmehr den Ein- 
druck einer geknickten Kurve erwecken, etwa in der Art, wie 
man es nach den folgenden Überlegungen erwarten soll. 

Wir setzen eine sehr große Adsorptionszeit voraus und 
nehmen mit Langmuir an, daß die einfallenden Moleküle, 
die schon adsorbierte Moleküle treffen, nicht adsorbiert werden, 
aber sogleich in den Gasraum zurückkehren. 

Unter diesen Umständen wird die nichtstationäre Strö- 
mung nur so lange einen Einfluß durch die Adsorption er- 

orptionsschicht mmen aus- 
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gebildet ist. Im allgemeinen wird diese Sache sehr kompli- 
ziert sein. Wir. wollen auch hier nur den Fall berechnen, 
daß die Anfangs- und Randbedingungen durch (33) und (34) 
beschrieben werden können. 

Wenn die Röhre noch ganz leer ist, werden die ersten 
einfallenden Moleküle alle adsorbiert werden. Es wird also 
erst ein kleiner Teil der Röhre mit einer Gasschicht bedeckt 
werden. In diesem Teile findet keine Adsorption mehr statt, 
während alle Moleküle, die diesen Teil passiert haben, nicht 
zurückkommen, weil sie an den noch unbedeckten Stellen der 
Röhre während ihrer sehr langen Adsorptionszeit adsorbiert 
werden. Es formt sich also eine „Gasschichtröhre“, deren 
Länge von 0 bis L anwächst und wofür fortwährend die 
Randbedingungen: 

am Anfang der Gasschichtröhre ist c= c,, 
am Ende der Gasschichtröhre ist c= 0 


gelten. Ist die Länge bis L angewachsen, so können keine 
Moleküle mehr in der Röhre adsorbiert werden und setzt so- 
gleich die stationäre Knudsensche Molekularströmung nach _ 
(41) ein. Das ganze Strömungsbild ist also das folgende: SE ‘ 


fir O<t<t, ist X =0, 
für t >t, ist X = K(t—1,). 


Es erübrigt sich also, nur noch die Zeit ¢, zu bestimmen. 
Hierzu denken wir zur Zeit t (0 <t < t,) die Länge der „Gas- 
schichtröhre“ gleich x. In dt Sek. verlängert sich diese Röhre 
um dz und man findet nach zwei verschiedenen Gesichts- 
punkten für die Anzahl der NEN, die in dieser Zeit dt 


(61) 


Das linke Glied ergibt sich nach (41), wenn man den 
Faktor 8r/(3L) durch (8 r/3)/(Z + 81/3) und L durch x ersetzt. 
Die Größe ( tions + 81/3) kann nämlich nach dem Verf.) _ 
an der Stelle von 8r/(3L) treten, wenn man die Strömungs- 
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ergiebigkeit für kurze Kreiszylinderröhren, sei es auch am 
genähert, berechnen soll. Der Faktor, der nach dem voran 
gehenden Paragraphen die Durchlaufswahrscheinlichkeit deg 
Moleküle darstellt, muß für große r/L gegen eins konver 
gieren, was offenbar mit 8r/3L nicht, mit (8r/3)/L + 87/3 
wohl der Fall ist. Im rechten Gliede bedeutet f die Obe 

fläche, die ein adsorbiertes Molekül er 
45 Integrieren wir (62), 


0 Sfrn’ 


(63) t 


wenn wir wie immer r << L voraussetzen. 

Obwohl es deutlich ist, daß diesen EERENER nur be 
schränkte Gültigkeit zukommen kann, glauben wir doch if 
(61) und (63) ein Strömungsbild gewonnen zu haben, das q 
tativ ziemlich gut unseren Voraussetzungen entspricht. 


(Schluß folgt.) 


(Eingegangen 10. September 1930) 
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